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OZET

KONTAKT LENS COZELTISINDEKI HIDROJEN PEROKSITIN
AMPEROMETRIK OLARAK TAYIN EDILMESI ICIN FONKSIiYONEL
SILIKA JEL DESTEKLi Au NANOPARCACIKLARIN SENTEZLENMESI

BAYRAM, Liitfullah
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Ana Bilim Dal
Tez Danigmant: Dr. Ogr. Uyesi Muhammet GULER
Haziran 2019, 73 sayfa
Bu calismada, kontakt lens ¢ozeltisinde H202'nin elektrokimyasal olarak tayin
edilebilmesi i¢in (3-Aminopropil)trietoksisilan (APTES) ile fonksiyonel hale getirilmis
SiO2 destekli Au nanoparcaciklarina (Au@SiO2-APTES) dayali yeni bir nanokompozit
elde edilmistir. Nafyon (Nf) koruyucu membran olarak kullanilmistir. Au@SiOo2-
APTES ve SiO2-APTES kompozitleri ile modifiye edilmis camsi karbon elektrodun
(GCE) elektrokimyasal ozellikleri, Elektrokimyasal impedans spektrokopisi (EIS),
Dontisimli  voltametri  (CV) ve amperometri kullanilarak  degerlendirilmistir.
Nanokompozitlerin karakterizasyonu i¢in X-1sm1 difraksiyonu (XRD), Gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) ve Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)
kullanilmigtir. Elde edilen Nf/Au@SiO2-APTES/GCE sensorii H202 i¢in iki dogrusal
tayin aralig1 gdstermistir. Birinci tayin araligi 14-180 uM ve ikinci tayin araligi 0.18-
7.15 mM olarak belirlendi. Sensoriin gozlenebilme sinir1 (LOD) ve duyarliliklar:
sirastyla 4.25 pM, 2514.6 pA mM cm? ve 894.2 pA mM™ cm olarak hesaplanmistir.
Sensoér H202 i¢in miikkemmel segicilik gostermis ayrica Nf/Au@SiO.-APTES/GCE
kullanilarak kontakt lens ¢ozeltisinde H.O2 basaril1 bir sekilde tayin edilmistir.

Anahtar Kelimeler: (3-Aminopropil) trietoksisilan, Au nanopargaciklari, H2O5,
Kontakt lens ¢6zeltisi, Sensor. Silika jel.






ABSTRACT

SYNTHESIS OF Au NANOPARTICLES SUPPORTED ON FUNCTIONALIZED
SILICA GEL FOR AMPEROMETRIC DETERMINATION OF HYDROGEN
PEROXIDE IN CONTACT LENS SOLUTION

BAYRAM, Liitfullah
M. Sc., Thesis, Department of Chemistry
Assist. Prof. Dr. Muhammet GULER
June 2019, 73 pages
In this study, a new nanocomposite based on (3-aminopropyl)triethoxysilane
(APTES) functionalized SiO. supported Au nanoparticles (Au@SiO2-APTES) was
achieved for electroanalytical determintion of H20: in contact lens solution. Nafion (Nf)
was performed as a protective membrane. The electrochemical properties of GCE
modified with Au@SiO2-APTES and SiO2-APTES were evaluated by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), cyclic voltammetry (CV), and amperometry. X-ray
diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), and fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) were used for characterization of the nanocomposites. The
obtained Nf/Au@SiO,-APTES/GCE sensor exhibited two linear determination ranges
for H2O,. The first one was 14-180 uM and the second one was 0.18-7.15 mM. The
limit of detection (LOD) and sensitivities of the sensor were calculated to be 4.25 pM,
2514.6 pA mM?T cm? and 894.2 pA mM*T cm?, respectively. The sensor showed
excellent selectivity for H202. Also, H202 was successfully detected in contact lens
solution using Nf/Au@SiO2-APTES/GCE.

Keywords: (3-Aminopropyl)triethoxysilane, Au nanoparticles, Contact lens
solution, H2O., Sensor, Silica gel.
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1. GIRIS

1.1 Nanokompozitler ve Ozellikleri

Nanokompozitler, 1-100 nm’lik karakteristik uzunluk Olgiisiine sahip
malzemelere denir. Son 20 yildir nanometre boyutlu bilesikler sentezlenip ve
calisilmaktadir. Bunlarin, kimyasal bilesimi, kristal dizilimi veya atomik yapilari
farklilik gosterebilir (Sekil 1.1). Baska bir deyisle, birbirine komsu yapitaslari ile
kristalitler arasindaki bolgelerden olusan nanometre boyutlu yapitaglar1 heterojen
yapisindadir. Nanometre Olgekteki heterojen yapi, bircok 6zellik i¢in elzemdir ve bu
ozelligiyle cam, jel gibi mikroyapist homojen olan malzemelerden ayirt edilebilir. Bu
gibi nanometre Olgekli malzemelere nanoyapili bilesikler veya nanofaz bilesikler,
nanokristalin bilesikler de denilmektedir (Gleiter, 2003).

Sekil 1.1. Farkli kimyasal yapili nanokompozitlerin sentezi. (a) biitiin atomlar 6zdes
kimyasal bilesimdedir. (b) nanometre boyutlu kristallerin bos yiizeyleri
cekirdekten farkli kimyasal 6zellik gosteren atomlar ile kaphidir. (c) farkli
kimyasal bilesimli nanometre boyutlu kristaller nanokompozit olusumuyla
sonuglanmistir (Gleiter, 2003).

Organik dendrimerler, lipozomlar, altin, karbon, yar1 iletkenler, oksitler gibi

farkl1 bilesiklerden elde edilen kiireler, nanotiipler, nanoteller ve nanokafesler gibi farkli



sekillere sahip nanopartikiiller (Sekil 1.2.) kimya, malzeme bilimi, fizik, saglik ve
elektronik gibi farkli alanlarda kullanilabilmektedir (Dios ve Diaz-Garcia, 2010).
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Sekil 1.2. Farkli nanopargacik gesitleri (Faraji ve Wipf, 2009).

Gleiter (2003)’ e gore nanoyapili malzemelerin sentezi iki sekilde yapilir;

a) Yukardan-asag: sentez yontemi: Onceden iiretilmis veya dnceden varolan yapi
elementlerinden (nanoboyutlu kristaller, ¢ok molekiillii birimler) nanoyapili
bilesiklere gegilir. Bu elementler veya yapitaslari, nanometre olgek vasitasi ile
bir kiitle i¢ine toplanir.

b) b) Asagidan-yukar1 sentez yontemi: Bu sentez, tek tek atom veya molekiillerden
baglar. Onlar1 bilesigin bir par¢asinin i¢ine toplar. Camsi durumdan
kristallendirme veya soguk bir substrat {izerine buharlagtirma bu senteze 6rnek
olarak gosterilir.

Nanokompozitlerde yukardan-asagi sentez yontemi; bu sentezde en sik iki
basamakli prosediir ydntemi kullanilmaktadir. Ilk basamakta izole edilen
nanokristalitler, daha sonra kati malzemenin iginde birlestirilir. Simdiye kadar Fiziksel
buhar depolama (PVD), Kimyasal buhar depolama (CVD), -elektrokimyasal,
hidrotermal, termolitik, prolitik bozunma ve ¢06zeltiden ¢Oktiirme metotlar:
kullanilmigtir. PVD metodu en sik kullanilmakta olup inert gaz yogunlasmasini
icermektedir. Burada inert gaz atmosferi i¢inde buharlastirilan bilesikler
kullanilmaktadir (genelde 1 kPa basingli Helyum kullanilir). Buharlastirilan atomlar

termal enerjilerini soguk helyuma transfer eder ve bunun sonucu olarak buhar



kaynaginin tizerinde bulunan bolgede kiiciik kristaller formunda yogunlasirlar. Bu
kristaller toplanir ve kati nanokompozitlerin iginde birlestirilir. Bunlarin yan1 sira inert
gaz atmosferinde bilesigin buharlastirilmasi yerine, nanokristal malzeme kiitlesi, uygun
bir substrat {iizerine nano boyutlu polikristal formunda biriktirilerek de elde
edilmektedir. Sol-jel prosesi, nanometre boyutlu kompozitlerin iiretiminde en sik
kullanilan metottur. Sol-jel tiretimli nanokompozitler Seramer ve ormoserler ve organik-
inorganik nano seramiklerdir. Mark ve Wilkes’a gore, bu bilesikler sol-jel oncii
cozeltileri i¢inde onceden olusmus polimerlerin erimesi ve bunun sonradan tetraalkil
ortosilikatlarin hidrolizine ve farkli morfolojik yapili camsi SiO2 yogunlagmasina zemin
olusturmasiyla hazirlanmaktadir (Gleiter, 2003).

Nanokristal bilesigin iki basamakli {iretim prosesinin baglica avantajlari;

a) Farkli kimyasal bilesimli kristaller, kojenerasyon yapilarak nanometre 6lgekte
alasimlamayi saglar,

b) Kiigiik kristallerin yiizeyleri buharlastirma, piiskiirtme, kimyasal reaksiyon
(yiizey oksidasyonu gibi) ile kaplanabilir,

c) Kiristalitlerin i¢ kismi, biitiinlesmeden once iyon asilamasi ile modifiye
edilebilir. Kiiglik kristal boyutundan dolay1 bilesikteki asilama biitiin hacimde ayni
kimyasal bilesimde olur (Gleiter, 2003).
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Sekil 1.3. Baz1 organik molekiillerin boyutlar1 (Faraji ve Wipf, 2009).

Nanoparcaciklar, ¢ekirdek olarak metal ve metal oksitleri i¢eren i¢ tabaka ve
bliylik yapt malzemesi olarak organik molekiiller iceren partikiiller olmak tizere iki

sekilde smiflandirilabilir (Sekil 1.4.) (Dios ve Diaz-Garcia, 2010).
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Sekil 1.4. Cok fonksiyonlu nanoparcaciklar. Nanoparcacik, ¢ekirdek veya farkli bir
nanopargacik ve bir boya ile de kaplanabilir (Dios ve Diaz-Garcia, 2010).

Nanokompozitlerde asagi yukari sentez yontemi; cam gibi kristal bir yapidan
baslayan ilk metottur. Cam igindeki sayisiz kristaller gekirdeklendirilerek nanokristal
malzemeler elde edilir. Daha sonra birlikte biiyliyen bu ¢ekirdekler, nanokristal
malzeme olarak sonuglanirlar. Bu yaklagimin ¢esitli uygulamalari, kullanilan baslangi¢
malzemeleriyle farklilik gosterebilir. Bunun en biyiik avantajlari, elde edilen
malzemenin ¢ok az goézeneklilik gostermesi ve diisiik maliyetli kiitle {iretimine sahip
olmasidir. Agik¢a goriiliiyor ki, bu yaklasim cam gibi malzemelerin olusumuna izin
veren kimyasal bilesimlerle sinirlidir. Bir digeri, polimerik nanoyapili bilesiklerdir.
Gilinlimiize degin konu ile ilgili ortaya atilan teoriler diisiik molekiil agirlikli nanoyapili
bilesikler veya elementler ile sinirlanmigtir. Eger bu malzemeler, uzun ve esnek zincirli
molekiilerden olusan polimerlerden sentezlenirse, farkli bir yapi ortaya ¢ikmaktadir.
Yan kristal haldeki polimerlerin dikkat ¢eken 6zelliklerinden biri, eger bu polimerler
eriyik veya c¢ozeltiden kristallendirilirse kristallendirme yiiksek basing altinda
olusmadik¢a veya sonradan kristalizasyona yiiksek basinglhi tavlama uygulanirsa,
nanoyapili bilesik olugmaktadir (Gleiter, 2003). Cok molekiillii kendiliginden meydana
gelen yapilar bu metotla yapilan senteze Ornek olarak verilir. Cok molekiillii
etkilesimler, siv1 kristallerin olusumunda ve ¢ok molekiillii polimer kimyasinda 6nemli

rol alirlar. Yukardan asagi sentez ile organik veya metalik nanokompozit sentezlemede



polikristalin serbest enerjisini artmaktadir. Serbest enerjiyi artirmak i¢in uygulanan
yontemlerin farklilik géstermesiyle, sentez sirasinda izlenecek yontem farklilik gosterir.
Gliniimiize degin bilyeli 6glitme, kiviletm asindirmasi, yiiksek gerilim degisimi
bozunmasi, yliksek enerji parcaciklari ile 1sinlama, kaymali asinma, kat1 patlayicilarin
infilaki kullanilmistir. Son friiniin kristal boyutu, bozulma, 6giitme, asinma veya
1sinlama sartlart kontrol altina alinarak degistirilebilir. Bu metotlar basarili bir sekilde
uygulanmistir. Ornek olarak soguk o6giitme, nanokristal Al/AlOs karisimimi ticari
nitelikte tiretmek i¢in kullanmustir (Gleiter, 2003).

Mekanokimyasal yontemler metal, mineral ve kompozit bilesiklerde gok yetkin
bir sekilde uygulanabilmektedir (Lugovskoy ve ark., 2008).

Mekanokimya, kimyasal doniisiimlerde ilk basta bag kirilmasi i¢in mekanik
enerjinin  kullanilmasin1  ifade etmektedir. Bu enerji kullanilarak bozunma
tepkimelerinde yiiksek enerjili tiirler meydana gelmektedir (Kaupp, 2009). Ogiitme
metodu son zamanlarda malzeme sentezinde kullanilan yontemlerdendir. Kuru ve
yiiksek enerjili 6glitme prosesi olan mekanik alasgimlama, metalden iyonlara her tiirlii
malzeme sentezi ig¢in ¢ok onemli bir yontemdir. Elde edilen bilesikler diizensiz yapili
veya ortalama 10 nm boyutlu kristal malzemelerdir. Kristal biiylikligii 6glitme zamani
ile beraber hizlica diisiis gosterir. Kesintisiz 6giitme uygulanirsa doygunluk noktasina
ulasir. Mekanik alasimlama ve 6giitme bir¢ok etkene bagli olan siireclerdir. Bu etkenler
sicaklik, hassas dinamik kosullar, toz karisimlarinin kimyasal bilesimi ve 06gilitme
atmosferi gosterilebilir (Sekil 1.5.) (Gaffet ve ark., 1999).
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Sekil 1.5. a) Cesitli 6giitme tipleri b) planeter halde c) siirtiinmeli asindirma degirmeni
d) titresimli degirmen (Gaffet ve ark., 1999).



Toz halindeki pargaciklar, 6giitme sirasinda yiiksek basinca ugrarlar. Bu sirada
pargaciklar ardi ardina ezilir, kirilir ve birlesir. Kararli par¢acik boyutu saglayan
mekanik alasimlama esnasinda, biitiinlesme ve pargalanma arasindaki esitlik saglanir.
Karisim son olarak homojen hal alir ve elementler atomik boyutta karisirlar. Kirillgan
bilesiklerin olmasi halinde, tozun yilizeyindeki sicaklik artis1 6nemli rol alir ve mekanik
alasimlamanin gerceklesebilmesi igin termal aktivasyona ihtiya¢ vardir (Selik (1.6.)
(Gaffet ve ark., 1999).

Sekil 1.6. A (beyaz) ve B (tarali) karisiminin mekanik alagimlama sirasindaki toz
dontlisiim asamalar1 (Gaffet ve ark., 1999).

Mekanokimyasal sentezler, ¢cok farkli kati hal bilesiklerin sentezlenmesinde rol
almaktadir. Koordinasyon polimerleri de bunlarin arasinda yer alir. Bu ydntemler
kullnilarak yapilan bir ¢alismada, asetilendikarboksilik asit (H2ADC) ile Ca(CH3COO)
agat havanda 6glitme yontemi ile CaADC bilesigi sentezlenmistir (Sekil 1.8.) (Stein ve
Ruschewitz, 2010). Formaldehit ve salisilik asidin kullanildig1 bir ¢alismada ise, yine
mekanokimyasal sentez yontemi kullanilmisg ve kopolimer sentezlenmistir. (Sekil 1.7.)
Asit yapisindaki zayif baglar aktivasyon esnasinda kopar. Elde edilen kopolimer Pb*?,
Cu*? ve Fe*? iyonlarm baglama yetenegine sahip olan bir selatlastirici maddedir
(Lugovskoy ve ark., 2008).
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Sekil 1.7. Salisilik asit-formaldehit polimerizasyon reaksiyonu (Lugovskoy ve ark.,
2008).
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Sekil 1.8. Kalsiyum etrafinda olusan koordinasyon kiiresi (Stein ve Ruschewitz, 2010).

Nanoyapilarin boyutuna gore Ozellikleri vardir. Ancak makro o&lgekteki
bilesiklerde bu 6zellikler bulunmaz. Sekil 1.9’da goriildiigii gibi, her tiip, altin veya
giimiis nanoparcgaciklar1 barindirmaktadir. Renk farkliliklarinin sebebi, parcaciklarin
boyut ve sekillerinin farkli olmasindandir (Ratner ve Ratner, 2003).

Nanoyapili bilesiklerin ve nanoyapilarin 6l¢iimii ve yapisal karakterizasyonunda
cesitli mikroskoplar 6nemli rol alirlar. Bunlar, gecirimli elektron mikroskobu (TEM),
taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isin1 difraksiyonu (XRD), taramali prob
mikroskopudur (SPM). Bunlarin yani1 sira bazi tipik kimyasal karakterizasyon teknikleri
de vardir. Bunlara 6rnek olarak, optik ve elektron spektroskopi ve iyonik spektrometre
verilebilir (Cao, 2004).



Sekil 1.9. Siispansiyon i¢inde nanokristaller (Ratner ve Ratner, 2003).

X-1s1m1 difraksiyonu; polikristallerin, bozukluklarin ve baskilarin egiliminde, tek
kristallerin egiliminde, bilinmeyen bilesiklerin karakterize edilmesinde, katilarin kristal
yapilarinin belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir deneysel yontemdir. Bu yontemde Bragg
esitligi olan A=2d sin6® kullanilir. Burada d; kristal fazindaki atomik diizlemler
arasindaki uzakligi, A; X-1sm1 dalga boyunu ifade eder. Kirinimli X-1ginlariin siddeti,
kirinim agisinin bir fonksiyonu olan 26 ile 6lgiiliir. Bu kiriim dokusu, numunenin
kristal fazin1 saptamak amaciyla kullanilir. XRD, zararsiz ve numune hazirlanisinda
ayrintiya ihtiyag kalmadan kullanilan bir bilesik karakterizasyonu yontemidir. XRD ile
kirmim piklerinin kesin olarak Ol¢iilmesi, homojen ve homojen olmayan yapilarin
karakterizasyonunda XRD yogun bir sekilde kullanilmistir. Elektron kirmnimi ile
kiyaslandiginda XRD nin dezavantajlarindan biri, 6zellikle diisiik atom numaral
materyaller i¢in kirinimli X-iginlarinin diisiik siddetli olmasidir. XRD, yiiksek atom
numarali bilesikler i¢in duyarliyken, diisiik atom numaralilar i¢in ndtron veya elektron
kirmimi daha uygundur. Elektron kirmiminin tipik siddeti XRD den ~108 kat daha
biiyiiktiir. Kiigiik kirinim siddetinden dolay1, XRD genellikle biiyiik numunelere ihtiyag
duyar ve bilesigin biiyiik bir miktar1 hakkinda bilgi verir (Cao, 2004).

Nanokompozit ve nanoyapilarin karakterizasyonunda en fazla kullanilan
yontemlerden biri de taramali elektron mikroskobu (SEM) dur. SEM optik mikroskoplar

gibi sadece topografik bilgi vermez, ayn1 zamanda yilizeye yakin kimyasal bilesimin



bilgisini de verir. Tipik bir SEM’de, elektron kaynagi ~5 nm’lik kiigiik bir noktaya
sahip, birkag yiiz eV ile 50 KeV enerji araligina sahip bir 151n igine odaklanmis olup
numunenin biitiin ylizeyi taranir. Elektronlar yilizeyden ge¢ip islendik¢e, numuneden
foton ve elektronlarin emisyonuna neden olan bazi etkilesimler meydana gelir ve SEM
goriintiileri bir katot 11n tiipii (CRT) lizerinde yayilan elektronlarin bir araya gelmesi ile
elde edilir. SEM de 3 c¢esit goriintii elde edilir. Bunlar; geri sagilmig elektron
goriintiilemesi, ikincil elektron goriintiileri ve elementel X-1si1 haritalaridir. Yiiksek
enerjili birincil elektron bir atom ile etkilestiginde, atomik elektronlar ile elastik
olmayan sagilmaya veya atomik cekirdekler ile elastik sagilmaya maruz kalir. Bir
elektron ile elastik olmayan ¢arpismada, birincil elektron enerjisinin bir miktarin: diger
elektrona tasir. Yeterince biiyiik enerji tasinmasi oldugunda, diger elektron numuneden
yayilir. Yayilan elektronun enerjisi 50 eV’dan daha diisiikk olmasina ikincil elektron
denir. Elastik olarak sagilmis yiiksek enerjili elektronlar ise geri sagilmig elektronlardir
ve birincil elektronlar ile ayni enerjiye sahiptirler. Numunenin atom numarasinin
artmastyla geri sagilma olasilig1 artar. Geri sacilma goriintiileri elementel tanimlama
icin kullanilmasa da numunenin farkli atom numarali bolgeleri arasindaki karsitliklar
gozlenebilir (Cao, 2004).

Gegirimli elektron mikroskobunda (TEM), elektronlar 100 KeV veya daha
yiiksege (1 MeV) hizi arttirilir, yogunlastirict mercek tarafindan ince (200 nm den daha
diigiik) bir numune iizerine itilir ve yoni degiserek ya da degismeyerek numunenin
icinden gecer. TEM’in en 6nemli yararlarindan biri 50’den 106 ya kadar yiiksek oranda
biiylitme orani saglamasi ve tek bir drnekten goriintii ve kirmim bilgisini vermesidir.
Elastik sagilma ve enerji kaybi igermeyip kirinim dokusuna neden olur. Yapisal
karakterizasyon ve kimyasal analizlerin kapasitesine ek olarak, TEM ayrica
nanoteknolojide elektron 1s1m1 nanokristalleri kizdirmak i¢in de kullanilir ve erime
noktalar1 elektron kirmiminin yok olmasiyla belirlenir. Boylece nanokristallerin erime
noktasin1 belirlenir. Birde tek nanotellerin ve nanotiiplerin mekanik ve elektriksel
ozelliklerinin Sl¢iimiinde kullanilir. Nanotellerin 6zellikleri ve yapisi arasindaki iligki
hakkinda bilgi verir (Cao, 2004).

Taramali prob mikroskobu (SPM), diger goriintii yontemleri arasinda ii¢ boyutlu
gercek uzaysal gorlintiileri saglamasi, yapinin ve niteliklerin uzaysal yerlesik olgtimleri

saglamasindan dolayr 6nemli bir yere sahiptir. SPM, prob kuvvetlerinin kullanildig:
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mikroskoplar igin genel bir tabirdir. En oOnemlileri STM ve Atomik Kkuvvet
mikroskobudur (AFM). Binnig ve arkadaslart STM'yi ilk kez 1981 yilinda
kesfetmislerdir. AFM ise birka¢ yil sonrasinda kesfedilmistir. STM, iletken numune
yiizeyi ile sinirlanirken, AFM iletken numune yiizeyi gerektirmediginden avantajli bir
goriintii yontemidir. Bu ylizden neredeyse yalitkanlar, yari iletkenler ve iletkenler,
manyetik, seffaf, mat malzemeler gibi tiim kat1 yilizeyler SPM ile ¢alisilabilir. Bunlarin
yani sira, yilizey havada, sivida, yiiksek vakumda da ¢alisilabilir. Ayrica, SPM analizleri
icin numune hazirlanmast minimum diizeydedir. STM ilk basta Si (Ill) yiizeyindeki
calismada kullanilmistir. Yakin alan taramali optik mikroskop (NSOM) SPM nin diger
bir liyesi olarak incelenebilir. NSOM ayrim giicii, prob biiyiikliigiine, prob ve numune
ayrimina baglidir. Biitiin boyutlar optik dalga boyundan daha kii¢iik oldugunda, NSOM
ayirim giicli de ayrica optik dalga boyundan daha kiigiiktiir (Cao, 2004).

1.2. Metal Nanoparcaciklar

1.2.1. Nano giimiis

Glimiis nanoparcaciklar, sahip oldugu fizikokimyasal o6zelliklerinden dolayi,
saglik alaninda ¢ok fazla kullanilan ticari nanokompozitlerdendir. Nano gilimiis
heterojen Kkatalizlerdeki geleneksel uygulamalarinin yani sira, antibakteriyal 6zellikli
olmalarindan otiirii tekstil {rlinlerinde ve gida paketlemede katki maddesi olarak
kullanildig1 uygulamalar dikkat ¢ekmektedir (Kaupp, G., 2009).

Metal nanopargaciklar indirgenme yontemiyle elde edilir. indirgen, sabitleyici
ve iginde formlastirildiklart matriks gibi ¢esitli etmenlerden etkilenirler. Bu
nanopargaciklarin farkli yiizey yapilari, elde edilen nanokompozit sistemlerin optik,
elektronik, manyetik ve katalitik 6zelliklerini etkileyebilir. Polimerler, oksidasyona ve
metal nanoparcaciklarin kararliligini saglamak igin veya nanokompozitlerde matris
olarak is gortrler. Gimis, elektriksel iletkenligi, kimyasal kararliligi ve Katalitik
ozelliklerinden dolay1 dikkat ceken bir elementtir. Giimis, ayrica dogal polimerlere
biyolojik olarak uyumlu olmalar1 ve toksik olmamalarindan dolayr yogun bir sekilde
kullanilmaktadir (Cao, 2004).
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1.2.2. Nano ¢inko

Nano ¢inko alasimlar1 ve metalik nano ¢inko, ¢esitli calismalarda
kullanilmaktadir. Bunlardan biri, kristal silikon fotovoltaik piller i¢in kullanilan nano
metal ¢inko igeren glimiis pastalardir. Son zamanlarda metal-organik koordinasyon
polimerleri fonksiyonel malzemeler olarak yapi ve potansiyel caligmalarda dikkat
¢cekmektedir. Termal ve iletkenlik Ozelliklerinden dolay1, Zn(II), polimer-metal
komplekslerinde ¢alisilan yaygin metallerdendir. d*® metal iyonu olan Zn*?, 6zellikle
koordinasyon polimerleri i¢in uygundur (Dios, ve Diaz-Garcia, 2010; Faraji ve Wipf,
2009).

1.2.3. Nano aliiminyum

Aliminyum tozlari; gozenekli hafif betonda, parmak izi belirlemesinde,
endiistriyel uygulamalar ve otomobiller igin boya bilesenlerinde, patlayicilarda ve
miirekkepte katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Giimiis rengine yiiksek parlaklik
verme ve iyi yapisma Ozelligine sahiptirler. Aliiminyum tozlarinin kuru ve islak bilyeli
ogilitme, ezerek Ogilitme, titresim degirmeni, siirtinmeli aginma degirmeni ve 1slak
kimyasal sentez gibi ¢esitli iiretim yontemleri vardir. Bunlar bazi metaller veya organik
maddeler kullanilarak yiizey oksidasyonundan muhafaza edilir (Gaffet ve ark., 1999;
Stein ve Ruschewitz, 2010).

1.2.4. Nano bakir

Bazi metal nanopartikiilleri, anti bakteriyel 6zelliktedir. Bakir, disiik
toksikliginden dolay1 bu 6zelliktedir. Literatiirde sol-jel metoduyla sentezlenen bakir
cokturilmis aktif karbon fiberler, bakir yiiklii karboksimetil kitosan nanopargaciklar,
bakir, ftalosiyaninler, bakir katkili silika kserojeller gibi gesitli uygulamalart vardir
(Sotiriou ve Pratsinis, 2010).



12

1.2.5. Nano altin

Altin (Au), insanlik tarihinin ilk zamanlarindan beri ilgi ¢eken ve ilk kesfedilen
olmakla birlikte oldukea etkileyici bir metal elementtir (Dykman ve Bogatyrev, 2007).
Gectigimiz son yirmi yildan itibaren nanoteknoloji ve nanobilimin gelisip, 1-100 nm
Ol¢egindeki materyallerin gosterdigi benzersiz Ozelliklerin fark edilmesiyle de altina
olan ilgi olduk¢a artmistir (Perez-Luna ve ark., 2004).

Au nanopargaciklart metal olarak elektrokimya, saglik ve nano araglarin
tiretiminde kullanilmasimin yani sira metal oksitlerin igerisine katilarak metal oksit
nanoparcgaciklarin 6zelliklerini gelistirmede de kullanilmaktadir (Masoomi ve Morsali,
2012).

En kararli metal nanopargaciklar olan Au nanoparcaciklari, 21. Yiizyilin
yapitaglari olma yolundadir. Faraday’in CS. deki fosforlu AuCls sulu ¢ozeltisinin
kimyasal indirgenmesiyle, altin nanopargaciklarin koyu kirmizi ¢ozeltileri iizerine
yaptig1 ¢alismadan sonra bu alanda genis ¢apli calismalar yapilmistir (Kaya ve Aydin,
2011).

1.3. Metal Oksit Nanoparg¢aciklar

1.3.1 Nano silika

Silika nanopartikiilleri, kolay fonksiyonellestirilebilir olduklarindan ve yiiksek
yiizey alanlarindan dolay ila¢ tasima sistemi ve teshis biliminin gelecek uygulamalari
icin 6nemli yer tutmaktadir. Bu nanopargaciklar, fizyolojik ortamda bulunduklarinda
plazma proteinleri ile etkilesirler. Bu durum boyut biiyiimesi ve kiimelesmeye neden
olur. Bunu engellemek i¢in silika nanopargaciklar1 gesitli yontemler ve materyaller ile

kaplanarak korunabilmektedir (Zhang ve ark., 2010).

1.3.2. Nano titanyum oksit

Son zamanlarda foto katalitik antimikrobiyal kaplamalar, ¢ok ilgi gérmektedir.

Bu tip bir foto katalizor olan nano TiO2, fotokimyasal kararlilik, diisiik maliyet ve



13

toksik olmamasindan dolay1 kendi kendini temizleme ve dezenfekte malzemeleri olarak
kullanilirlar. Nano TiO2 polimerler ile kombine edildiginde, fotofonksiyonel
malzemeler, solar hiicreler, su aritma gibi uygulamalarda kullanilir. Ayrica bakir, ¢inko
ve giimilis gibi metal iyonlarin da antibakteriyel 6zellikleri vardir. Bu metal iyonlari
TiO: ile birlestirildiginde, UV 1s1k altinda steril etki ve karanlikta antibakteriyel etki
gosterebilecek hijyenik malzemeler meydana gelmektedir (Karunakaran ve ark., 2010).

1.3.3 Nano c¢inko oksit

ZnO, genis bant aralikli ve 60 MeV’lik biiyiik baglama enerjili 11-IV grubu yar1
iletken olan 6nemli bir gruptur. Seffaf iletken filmler, 151k yayan diyotlar (LED), UV
engelleyici malzemeler ve giines pillerinde ZnO nanokristaller kullanilmaktadir. Bu
nedenle, ZnO nanopartikiillerinin sentezinde, sol-jel proses, mikrodalga metot,
solvo/hidrotermal reaksiyonlar1, sprey piroliz, termal buharlastirma, ¢6zelti-yanma
metodu, gaz faz1 yogunlasmasi, dogrudan 6glitme ve mekanokimyasal reaksiyonlar gibi

birgok yontem uygulanmaktadir (Shenve ark., 2005).

1.4. Silika Jel

Silika jeli ilk olarak 1861 yilinda kesfeden Sir Thomas Graham, sodyum
silikatin sudaki ¢ozeltisi ile hidroklorik asidi karigtirarak elde ettigi silika solunu diyaliz
etmis ve silika jeli hazirlamistir (Scott ve ark., 1993). Silika jel, yiiksek kapasiteli
sentetik absorbanlardan olup, kuru ortam isteyen, her noktada kullanilan ve rutubeti

yiiksek oranda biinyesinde tutan malzemelerdir.

H H
Lo
H—O—Sli—O —éi—O—H
Lo
ol

Sekil 1.10. Silika jel.
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Su adsorplama kapasitesi yiiksek olan silika jelin, su ile adsorplanmasi gok
tabakal: adsorpsiyon ile ifade edilebilir. ikinci ve {igiincii tabakadaki adsorplanmis su
zaylf olarak tutunur ve silika jelin 120 °C ye kadar isitilmasi ile kopar. Birinci
tabakadaki su daha kuvvetli tutundugundan dolay1 silika jel ancak 150-200 °C ye
1sitilmasi ile su kopar (Biernart ve ark., 1994; Mottola ve Steimetz, 1992).

- O—im
)
=

jas}
B

i

i
a5}

AN
o—@—Oo—im

=]

/
AN

o

Sekil 1.11. Silika jelin suyu ¢ok tabakali olarak adsorplamasi.

Organofonksiyonel gruplarin silikaya baglanmasinin sistematik kullanimi son
zamanlarda artis gostermektedir, ¢linkii diger organik/inorganik desteklere gore bazi
avantajlar saglamaktadir.

Bunlar; silika {izerine immobilizasyon sonucunda, anorganik iskelet iginde
pendat fonksiyonel gruplar saglayan silanizasyon vasitalarinin ¢ok sayida tiirleri olusur
(Mottola ve Steimetz, 1992).

Silika jel yiizeyine baglanma daha basittir.

Silika jel ylizey caligmalar1 i¢in en ¢ok kullanilan substratlardandir. Ticari alanda
ilk kullanilan substrat olmasi, sonuglarin analiz ve yorumunun kolay olmasini saglayan
sabit bilesimli oldukg¢a spesifik yiizey alanina sahip olmasi bilinirliligini artirmigtir
(Buszewski ve ark., 1998).

Silika jelin kiitle degisim karakteristikleri ve sismeme 6zelligi vardir.

Destek malzemesi olarak kullanilan silika jel, organik ¢oziiciilere kars1 biiyiik bir

dirence sahiptir.
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Yiiksek termal kararliliga sahip olmasinin yani sira segiciliginin az olmasi da

kullanim alanlarini kisitlayan bir dezavantajdir (Jal ve ark., 2004).

1.4.1 Silika jelin yiizey yapis1

Amorf silika jel (SiO), silisyum ve oksijen atomlarinin ii¢ boyutlu ag yapisinda
diizenlenmesinden meydana gelmistir (Berthod, 1991). Silika jel ylizeyinde hidroksil
(sianol Si-OH) gruplar1 igerir, ¢ok genis bir yiizey alanina ve ¢ok sayida gozeneklere
sahiptir.  Yiizeyinde barmdirdigr hidroksil (siyanol) gruplar1 silikanin polar
karakterizasyonunu ve asit baz Ozelliginin belirlenmesinde rol oynar. Silika jel

yiizeyinde ti¢ farkli siyanol grubu bulunabilir. Sekil 1.12.’de bu siyanollerin tipleri

gosterilmistir.
H
/ i H H H
! . )
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| | Ny
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N h ¢ ln'll %

\“\- 'III I"- .'I I|
[ Eilika |
Sekil 1.12. Yiizey siyanollerinin tipleri.

1.4.2. Silika jel yiizeyinin modifiye edilmesi

Silika jelin yiizey modifikasyonu, yiizeyin kimyasal bilesiminin tamamen
degismesine yol agan siireclerin tamamini icermektedir. Adsorban yiizey ya fiziksel
uygulamalar ile silika yiizeyinin silanol ve siloksan konsantrasyonunun degismesi ya da
kimyasal uygulamalar ile silika yiizeyinin kimyasal yapisinin degismesi ile modifiye
edilebilmektedir. Bu iki yontem ile silika jel yiizeyi fiziksel veya kimyasal olarak
modifiye edilmektedir. Silika yiizeyinde selatlasan molekiillerin kimyasal sorpsiyonu ile
yiizeyin saglamlik, suda ¢oziinmezlik ve hareketsizlik gibi bazi 6zellikler elde edildigi
ve bu sebeple analitik uygulamalarda o6zellikle segimlilik ¢alismalarinda

kullanilabilecegi sonucuna varilmaktadir (Jal ve ark. 2004).
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Yiizeylerin kimyasal modifikasyonu i¢in en yaygin kullanilan metod
immobilizasyondur. Yiizey iizerindeki gruplarin elektrostatik etkilesim, -H bag:
olusumu, adsorpsiyon veya diger etkilesimler ile kolay bir sekilde baglanabilecegi ve bu
yolla kimyasal olarak modifiye edilmis vyiizeyler elde edilebilecegi belirtilmistir
(Giibbiik, 2006).

1.4.2.1. Silika jelin fiziksel modifikasyonu

Fiziksel modifikasyon fonksiyonel grubun; hidrojen bagi olusumu, yiizeye
adsorpsiyon, elektrostatik ve diger etkilesim tiirleriyle baglanmasi ya da yiizeye
kovalent olarak baglanmasi ile gerceklestirilmektedir (Jal ve ark., 2004).

Fonksiyonel grubun silika jelin yiizeyinde fiziksel olarak tutunmasina
impegrenasyon da denilmektedir. Bu yontemde organik fonksiyonel grup igeren bilesik,
uygun organik ¢oziiciide ¢oziiliir ve silika jel ile bir siire karistirilir. Daha sonra organik
¢oziicli ucurulur. Boylece organik fonksiyonel bilesik silika jel {izerinde kalmis olur.
Sonrasinda silika jel yikanir, kurutulur ve kullanima hazir hale gelmis olur. Bu
yontemde organik fonksiyonel grup; suda c¢oziinmemeli, diisiik kaynama noktasina
sahip coziiciilerde biiyiik bir ¢ozilinilirliigli olmali, diisiik pH’daki ¢ozeltilerde yapist
bozulmamali, metaller ile ¢oziinmeyen kompleksleri hizli olusturmali gibi 6zelliklere

sahip olmasi gerekir (Terada, 1991).

1.4.2.2. Silika jelin kimyasal modifikasyonu

Silika jelin kimyasal modifikasyon islemi fonksiyonel grubun yiizeye kovalent
bag ile baglanmasiyla olusur. Olusan bu kovalet bag silika jelin yiizeyindeki siyanol
gruplarinin bag yapimina katilmasiyla meydana gelir. Kimyasal modifikasyona 6rnek
olarak; aktiflestirilmis silika jel APTES ile inert ortamda reaksiyona sokulmus,
sonrasinda bu {irlin adsorpsiyona uygun bir yiizeye sahip silika jel tiretmek i¢in N,N’-
[1,4-fenilendi(E)metiliden]bis(2-kloroetanamin) ile muamele edilmistir (Sekil 1.13.)
(Kursunlu ve ark., 2009).
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Sekil 1.13. Silika jel yiizeyine N,N’-[1,4-fenilendi(E)metiliden]bis(2-kloroetanamin)’in
kovalent baglanmasi (Kursunlu ve ark., 2009).

1.5. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal doniistiiriiciilerden meydana gelen biyomimetik sensorler ve
elektrokimyasal molekiiler baskilanmis polimerler (MIP) zamanla dikkat ¢eken ve daha
stk kullanilan sensorler haline gelmistir (Fuchiwaki ve Kubo, 2010). Elektrokimyasal
sensorler kullanilarak g¢evresel, klinik, biyolojik gibi bircok elektro aktif maddelerin
yiiksek secicilikle analizi yapilabilmektedir. Elektrokimyasal sensorler hassas, segici,
tekrarlanabilirlikleri ve tekrar olusturulabilirlikleri iy1 oldugundan dolay1 pek cok
maddenin analiz edilmesinde tercih edilir.

Elektrokimyasal sensorler gevresel ve endiistriyel, klinik ve tibbi analizlerde
onemli rol almaktadirlar. Elektrokimyasal ol¢timler voltametrik, amperometrik,
kondiiktometrik ve potensiyometrik olabilir (Yola, 2009; Lawal ve Adeloju, 2013;
Hianik ve ark., 2001). Endokrin bozucu kimyasallardan bisfenol A (BPA) gibi 6nemli
toksik bilesikler ve triazin gibi pestisitlerin tespiti, MIP kullanilarak olusturulan
elektrokimyasal sensorlerle yapilabilmektedir (Fuchiwaki ve Kubo, 2010).

Elektrosentezin MIP teknolojisine uygulanmas: ilgi goren bir ydntemdir. Ilk
olarak 1995 wyilinda nitrat segici potansiyometrik sensér yapiminda bu yontem
kullanilmistir (Fuchiwaki ve Kubo, 2010). Piroliin, sodyum nitrat (NaNOz) varliginda
polimerizasyonu ile nitrat iyonlarina o&zgiil bosluklar igeren polimer film

olusturulmustur. Bu molekiiler baskilanmis elektrokimyasal sensoriin iyodiire, nitrata ve
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perklorata gore dort kat daha fazla segici oldugu gorilmistiir (Hutchins ve Bachas,
1995).

1.6. Voltametri

Voltametri, bir indikatér veya calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar
altinda uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin oOl¢lilmesinden
faydalanilarak, analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemdir (Skoog
ve ark., 2014). Elektrokimyasal hiicreye degistirilebilen potansiyel uyarma sinyalleri
uygulanir. Uygulanan sinyaller, yonteme gore karakteristik akim meydana getirir.
Elektrokimyasal reaksiyon sonucu, ¢alisma elektrodunda olusan akima karsi, ¢alisma
elektrotunun potansiyelinin grafigi voltamogrami verir. Tipik bir voltamogram Sekil

1.14’ de gosterilmistir.

B
0 02 04 06 08 .10 .12 EW

Sekil 1.14. Voltamogram.

Sekil 1.14.'deki voltamograma gore, baslangicta (A noktasinda) akim ¢ok
disiiktiir. Safsizlik ve ¢ift tabaka yiikleme (elektrot yilizeyi kondansator gibi
davrandigindan) sebebiyle A ve B noktalar1 arasinda akim yavasca ylikselir. Bu
genellikle zemin akim olarak adlandirilir. B noktasinda potansiyel, yiikseltgenmis
tirlerin indirgenme potansiyeli degerine yaklasir. Potansiyel artis1 elektronlarin,
elektrottan yiikseltgenmis tiire dogru artan bir hizla go¢ etmesine sebep olur.
Indirgenmedeki hiz artis1 hiicredeki akimi da artirir. Bu artis siirekli devam etmez. Sekil

1.14.'de goriildigi gibi C noktasinda bir pik ile sonlanir (Yilmazgiig, 2008).
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Birgok ilacin etken maddesi ve viicutta bulunan fizyolojik aktif maddeler
voltametrik veya polarografik yontemlere cevap vermektedir. Burada az miktarda
maddenin analizi igin yeterli olmasi, kolay uygulanabilir olmalari, ucuz olmalari, fazla
¢oOziicii gerektirmemeleri, analitlerin 6n saflastirma islemlerine fazla ihtiyag olmamasi
ve hassas birer yontem olmalart diger analitik yOntemlere nazaran {istlinliik

gostermektedir (Zuman ve Brezina, 1962; Kissinger ve Heineman, 1996).
1.6.1. Voltametride uyarma sinyalleri
Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir

bir potansiyel olan uyarma sinyali uygulanir. En sik kullanilan uyarma sinyalleri
asagida gosterilmistir (Sekil 1.15.) (Bond, 1980).

Isim Dalga sekli Voltametrinin Isim Dalga geit e o
Iz 24 5 ip tipi
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Taramalt voltametri ok e
Zaman Zaman
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dalss voltametrisi // \ voltametri
\ 4
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Zaman

Sekil 1.15. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma sinyalleri.
1.6.2. Doniisiimlii voltametri
Dontigiimlii voltametri (CV), durgun bir ¢6zelti iginde bulunan ¢alisma

elektroduna uygulanan potansiyel polarizasyon dalgasinin diizgiin bir sekilde

degistirilmesi sonucu olusan akim-potansiyel davranigini inceleyen elektrokimyasal
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yontemdir. CV, nitel analiz i¢in kullanilan en yaygin elektrokimyasal yontemdir (Wang

ve ark., 2006).

POTANSIYEL, V

ZAMAN,t —

Sekil 1.16. Doniistimlii voltametri potansiyel-zaman grafigi.

Bu teknikte tarama hiz1 (v) olarak adlandirilan potansiyelin zamanla dogrusal

olarak degisimi uygulanir. Belli bir potansiyelden sonra ilk tarama ydniinde tarama

yapilir (Sekil 1.16). Kinetik ¢aligsmalarda, elektrot mekanizmalarinin incelenmesinde,

maddelerin miktar tayinlerinin yapilmasinda, adsorpsiyon olaymin arastirilmasinda kare

dalga voltametrisi ve polarografisi, styirma voltametrisi, kronoamperometri teknikleri

gibi CV teknigi (Sekil 1.17.) siklikla kullanilir (Yola, 2009; Cekirdek, 2005).
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Sekil 1.17. Tipik bir yiikseltgenme reaksiyonunun doniigiimlii voltamograma.
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1.6.3. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametri son derece duyarli ve hizli olma &zelligi olan bir puls

voltametri yontemidir. Bu yontemde voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa
stirede elde edilir.

V (volt

- I -

Zaman

Sekil 1.18. Kare dalga voltametri potansiyel-zaman grafigi.

Sekil 1.18.’de kare dalga voltametrisinde elde edilen basamakli sinyal

goriilmektedir. Basamakli sinyalde her basamagin boy ve puls periyodu esit olup bu
yaklasik 5 ms civarindadir.

Sekil 1.19. Kare dalga voltamogrami.
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Sekil 1.19. bir tepkime icin alinan kare dalga voltamogramini gosterilmektedir.
Kare pulsun ileri ve geri uygulamalarindaki iki noktaya ait akim degerlerinin farklari ele
alinarak net akim hesaplanmaktadir. Akimlardan birinin degeri negatif oldugundan fark
akimlarin toplamini vermektedir. Kare dalga voltametrinin tayin smirlar1 107 ile 108 M
olmasi, siiresinin daha kisa olusu ve tayin sinirinin diisiik olmasindan dolayi

elektroanalizde sik kullanilan bir yontemdir.

1.6.4. Diferansiyel puls voltametrisi

Elektroanaliz ve elektrokimyasal caligmalarda kapasitif akimin faradayik
akimdan ayrilmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemlerde faradayik akimin
kapasitif akima orani yiiksektir. Buda ¢alisma elektroduna uygulanan pulsun ve
uygulamadaki akimin 6l¢giilmesi esasina dayanmaktadir. Her bir pulsta iki 6l¢tim alinir.
Birinci 6l¢im puls uygulamadan hemen 6nce alinirken, ikinci 6lglim puls bitmeden
alinmalidir. Net akim, ilk akim ile son akimin farki alinarak bulunmakta ve yapilan fark
alma islemi kapasitif akimin yok edilmesi olarak bilinmektedir (Bard ve Faulkner,
2001).

1.7. Amperometri

Sabit akimi1 6lgen sensorlere amperometrik sensorler denir. Bu sensorler, calisma
elektrodu ve referans elektrot arasindaki sabit bir potansiyelde olusan akimi monitérize
eder. Bu tip sensorlerin ¢alisma prensibi genellikle iki elektron konfigiirasyonuna
dayanir. Sensor, substrat konsantrasyonuna karsi amperometrik lineer sinyaller verir.
Substrat ya da driinden herhangi biri elektrot yilizeyinde yiikseltgenebilir ya da
indirgenebilir 6zellikte olmalidir. Bu tip sensorlerin optimizasyonu oldukga zordur.

Platin elektrotlar genellikle H>O2’nin oksidasyonu ve oksijen indirgenmesi
6l¢timlerinde kullanilir. Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis cam karbon elektrotlar
son zamanlarda yapilan ¢alismalarda siklikla kullanilmaya baslanmistir. Amperometrik
sensorlerde, elektrot ylizeyinin yapist kimyasal maddelerle modifiye edilerek
degistirilebilir. Bu durum son zamanlarda basli basina bir ¢alisma sahasi olmustur.

Modifiye elektrotlarda elektrokimyasal reaksiyon hizi yiiksektir. Bu sayede elektrot
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yiizeyinin ¢ozeltideki farkli materyallerle kaplanmasi onlenir. Yine modifikasyon
sayesinde enzim immobilizasyon basamag: daha iyi kontrol edilir.

Enzim elektrotlarinda redoks saglayicilarin kullanilmasiyla elektrot ylizeyindeki
protein yapilarinin yavas redoks davramisindan olusan problemlerin kolaylikla
iistesinden gelinebilir. Aktif bolgeleri elektroaktif ozellikte olan yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonlarini katalizleyen enzimler amperometrik Sensorler igin en ideal

enzimlerdir (Dingkaya ve ark., 1994; Turner, 2000).

1.8. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), sivi/kati ara yiizeylerin
karakterizasyonu amaciyla kullanilan bir elektrokimyasal yontem olup, ara
yiizeylerin dielektrik oOzellikleri ile ilgili bilgi sunmaktadir. Bunun yani sira,
elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi durumlarda yiik transfer degerleri
hakkinda da bilgi vermektedir (Monk, 2002). Bir elektrokimyasal hiicrede,
potansiyelin zamana bagli siniizoidal degisimi sonucunda olusan alternatif akima
kars1 bir direng meydana gelir.

V=IZ

denkleminde potansiyel (V) ve alternatif akim (I) zamana bagli olarak
degismektedir. Z ise empedansi ifade eder. Devrede olusan diren¢ (R) ve Z’nin
birimi Ohm (Q) ile ifade edilir.

Empedans, ger¢ek ve zahiri olmak tizere iki bilesenden olusur;
7=7’-Z (i=N-1)

Z = empedans
7’ = gercek empedans,
7’ = zahiri empedans
Sekil 1.20.°de gercek empedansin x ekseninde, zahiri empedansin y

ekseninde oldugu grafik "Nyquist Egrisi" olarak tanimlanmaktadir (Monk, 2002).
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-Z (Ohm)

Z (Ohm)

Sekil 1.20. Bir elektrokimyasal hiicrede empedimetrik 6l¢iim sonrasinda olusan Nyquist
egrisi.

Nyquist egrisinde, 6l¢iimiin ilk asamasinda yiiksek frekanslarda meydana
gelen ¢ozelti direnci (Rs), bu direnci takiben olusan yarim daire elektrota transfer
edilen yilike kars1 olusan yiik transfer direnci (Rct) ve diisiik frekanslarda olusan
linecer bolge ise Warburg empedanst (Rw) olarak gosterilmistir. Sistemin yiik
depolama ozelligi ise kapasitans olarak ifade edilir. Bu teknikle belirlenen bir
frekans araliginda empedans taramasi gerceklestirilir ve elektrot yiizeyinde meydana

gelen olaylarin incelenmesinde Rct degerindeki degisimler yorumlanir.

1.9. Hidrojen Peroksit

1.9.1. Hidrojen peroksidin tarihsel gelisimi

Hidrojen Peroksit (H20.), ilk kez Fransiz bilim insan1 Louis Jacques Thénard
tarafindan 1818 yilinda kesfedilmis ve saflagtirilmis olup, baryum peroksitin nitrik
asit ile tepkimesi sonucu elde edilmistir. Hidroklorik asit ve daha sonra siilfat asidi
kullanilarak baryum siilfat seklinde ¢oktiiriilerek elde edilme yontemi
gelistirilmistir. Thénard tarafindan gelistirilen yontem 19. yiizyilin sonlarina ve 20.
yiizyilin ortalarma kadar kullanmilmustir (Jones ve Clark., 1999). italyan fiziksel
kimyact Giacomo Carrara 1892 yilinda H202’nin molekiil kiitlesini tespit etmis ve
kimyasal formiilinii dogrulamistir. Saf haldeki H202’nin kararsiz bir molekiil
olduguna ve sudan ayirt edilemeyecegine inanilsa da, Richard Wolffenstein 1894
yilinda vakum destilasyonu kullanarak saf H20’yi sudan ayirmistir (Wolffenstein,
1894).
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1.9.2. Hidrojen peroksidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal formiili H2O2 ve molekiil agirligi ise 34 g/mol olan en basit
peroksit bilesigidir. %30’luk ¢ozeltisinin yogunlugu 1.11 g/mL’dir. Saf halde
bulunan H20: renksiz bir sividir. Suya nazaran biraz viskoz yapida olan H2O> suda
¢oziinebilmektedir (Petri ve ark., 2011).

H

©

Sekil 1.21. (a) H202’nin yapisal formiilii, (b) H202’nin 3-boyutlu molekiil modeli, (c)
%30’luk H20, ¢ozeltisinin gorlintiisii.

Kuvvetli bir reaktif olmayan H202, yapisindaki iki oksijen atomu arasinda
bulunan tek bagin kopmasiyla kuvvetli reaktif tiirlerine doniismektedir (Sekil 1.21.).
H202, bir takim kimyasal maddelerle reaksiyona girip kuvvetli radikallerin

olusumuna sebep olan zincirleme reaksiyonlari meydana getirirler (Nindl, 2004).

1.9.3. Hidrojen peroksidin yararlari ve zararlari

Su ve oksijen atomlarindan olusan H20-, kullanildiktan sonra tekrar su ve
oksijene parcalanmasindan dolay1 ¢evre dostu olmasinin yaninda, yiiksek oksijen
icermesi nedeniyle de diger yiikseltgeyici ajanlara gore daha yiiksek etkinlige sahip
genis spektrumlu bir yiikseltgeyici ajandir. H2O2 ¢ozeltisi dezenfektan 6zelliginden
dolay1 tibbi alanda yara tedavisinde kullanilmaktadir (Vural ve Celen., 2005; Reth,
2002). Sivi halde bulunan H2O> diisiik konsantrasyonda kullanildiginda bakterisidal
ve fungisidal etki gosterirken, % 25-60 gibi yiiksek konsantrasyonlarda sporisidal

etki goOsterebilmektedir. Bunlarin yani sira sivi halde kullanimi, ytiksek
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konsantrasyonlarda materyal uyumunun iyi olmamast gibi olumsuz nedenlerden
dolayi sterilizasyon i¢in ¢ok tercih edilmemektedir (McDonnell, 2007).

1970’li yillarda kesfedilen gaz formundaki H2O2, sivi halinin aksine gok
diistik konsantrasyonlarda bile (>0,1 mg/L) bakterisidal, fungisidal, viriisidal,
sporisidal ve mikobakterisidal etki gostermistir (McDonnell, 2007; Fediaev ve ark.,
1972). Bagisiklik sistemine yardimci olan akyuvar kan hiicreleri de H2O> tireterek
mikroplara, viriislere ve parazitlere karsi dogal savunma mekanizmasi
olusturmaktadir. H202 yagmur suyunda da bulunmaktadir. Bu sekilde havada
bulunan zararli mikroorganizmalar dezenfekte edilmektedir (Woo ve ark., 2003;
Reth, 2002).

Yararlar1 oldugu gibi zararlar1 da bulunan H>O», asindirict ve tahris edici
ozelliginden dolay1 dikkatli bir sekilde kullaniimalidir. Solunmast durumunda bogaz
ve burun mukozasi yanabilir. Asir1 miktarda yutulmasiyla da sindirim sistemi
agrilari, ishal, kusma ve doku bozulmasi meydana gelebilir. H2O2’ye uzun siire
maruz kalma sonucunda akcigerlerde 6dem, koma, beyinde sivi birikimi gibi tibbi
bulgular birbirini takip ederek 6liimle sonuglanabilecek durumlar ortaya ¢ikabilir.
Kuvvetli bir yiikseltgen olan H2O2, bozunmasi sonucu oksijen ve 1s1 agiga ¢ikararak
tehlikeli olabilmekte, yiiksek derisimde yanici madde iizerine damladiginda ani
yanginlara sebep olabilmektedir (Woo ve ark., 2003; Reth, 2002; Petrucci ve ark.,
2007).

1.9.4. Hidrojen peroksidin kullanim alanlar:

% 3-90 konsantrasyon araligina sahip H202, piyasada alict bulabilmektedir.
Ureticiler %30-50-70-90’likk  konsantrasyonlarda iiretimi yapilabilen hidrojen
peroksidin kullanim alanlar1 sunlardir;

% 3’den diisiik konsantrasyona sahip H2O2; lens ¢ozeltilerinde temizleme ve
enfeksiyon dnleme amaciyla kullanilmaktadir.

% 3’liik H2O2; dis macunlarinda, saglik ve kozmetik sektoriinde, medikal aletlerin
temizliginde kullanilmaktadir.

% 30’luk H2O2; laboratuvar uygulamalarinda, elektronik sanayinde ve sa¢ agartici

olarak kullanilmaktadir.
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% 35-50’lik H20; kimyasal sentezlerde, kagit hamuru iretiminde, endiistriyel
uygulamalarda, deterjan sanayisinde ve tekstil sektoriinde kullanilmaktadir.

% 70’lik H202; 6zel organik sentezlerde kullanilmaktadir.

% 90 ve lizeri konsantrasyona sahip H202; askeri uygulamalarda (jet yakit
iiretiminde) kullanilir.

Suyun varliginin en aza ingirgenmesi istendigi durumlarda ise yiiksek
konsantrasyonlu H.O> kullanilir (Othmers, 1963).

1.9.5. Hidrojen peroksidin tayin yontemleri

H202'nin genis uygulama alanina sahip olan eser seviyedeki miktarlarindan,
endiistride yiiksek miktarda kullanilan ¢esitli oranlardaki ve ortamlardaki miktarinin
tayini i¢in uygun analiz yontemlerine ihtiyag duyulmaktadir. Giiniimiize degin
H202’nin tayini i¢in farkli analiz yontemleri gelistirilmis olup bu ydntemler
spektrofotometrik, fluorometrik, elektrokimyasal, titrimetrik ve kromatografik

basliklar1 altinda toplanabilir (Tanner ve Wong, 1998).

1.9.5.1 Spektrofotometrik yontem

Spektrofotometrik yontem, giiniimiizde H20> tayini i¢in en yaygimn olarak
kullanilan yontemdir. Bu yontem kagit beyazlatma islemlerinde kullanilmak iizere
gelistirilmistir (Chai ve ark., 2004). Katalizorlerin varliginda kromojenik hidrojen
verici ile reaksiyona dayanan spektrofotometrik yontemler de oldukg¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir. H202 analizlerinde genellikle katalizér olarak enzimlerden
yararlanilmakta olup en fazla Horseradish Peroksidaz (HRP) enzimi
kullanilmaktadir (EI-Essi ve ark., 1997). Katalizor olarak enzimlerin kullanildig
sistemlerde enzim aktivitesinin kararsizligindan dolayr fazla miktarda enzim
kullanimima ihtiya¢ duyulmakta bu da uygulama giicliigiine neden olmaktadir.
Bundan dolay1 peroksidaz enzimi gibi davranan enzimlerden de faydalanilmaktadir
(Huang ve ark., 1999). Metal- H>O2 komplekslerinin olusturuldugu sistemler hassas
olmadigindan dolayr metal iyonlar1 ile H202 ve kromojenik bir reaktiften olusan

kompleksler ile lisinden, alanin ve glisin gibi amino asitlerden yardim alinmaktadir
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(Huang ve ark., 1999). H,0 tayinlerinde Yakin-infrared (NIR) spektrofotometrik
yontemler de kullanilmaktadir. Dis beyazlatma ve antiseptik ¢ozeltilerde hizli H202
tayini icin gelistirilen yontemde NIR kullanilmistir. Fotodiyod isinlarla mikrogip
teknolojisine dayanilarak elde edilen yeni bir portatif NIR spektrometresinden
yararlanilmis  olup 1 saniyeden daha kisa bir zamanda tayin
gerceklestirilebilmektedir (Woo ve Kim, 2004).

1.9.5.2 Fluorometrik yontem

Fluorometrik yontem, Klinik analizlerde rutin olarak olgiimlerin yapildigi
glukoz, irik asit gibi maddelerin tayininde kullanilan yiiksek hassasiyetli bir
yontemdir. Bu yontem oksitlenme reaksiyonu esnasinda meydana gelen ve
fluoresans 0zelligi gdsteren maddenin fluoresans siddetinin Olg¢lilmesi esasina
dayanir. Burada Peroksidaz benzeri yiiksek aktiviteli enzimler kullanilmaktadir (EI-
Essi ve ark., 1997). Atmosferde bulunan diisiik konsantrasyonlardaki H20:
miktariin tayini i¢in kemiliiminesans yontemi gelistirilmistir. Bu analitik sistem 5-
amino-2,3-dihidro-1,4-fthalazindione(luminol)’nin Cu(Il) katalizi esliginde, H20:
tarafindan olustirilan oksidasyona dayanmaktadir. Bu yontem ile 1 ppm oraninda

gaz fazindaki H2O> tayin edilebilmistir (Odo ve ark., 2004; Kok ve ark., 1978).

1.9.5.3 Elektrokimyasal yontem

HRP enzimi yardimi ile dogru ve basit olarak eser miktarlardaki H2O>
miktar1 tayin edilmektedir. Birgok elektrokimyasal metod horseradish peroksidaz
enziminin katalizledigi hidrojen peroksidin indirgenmesi reaksiyonu kullanmaktadir.
Bu sistemin hassasligi enzimin elektrot yiizeyine baglanmasina baghdir. Son
zamanlarda daha az enzimin kullanildigi ve uzun siire stabilligini koruyabilen
sistemler gelistirilmistir. Elektrokimyasal olarak aktif hale getirilmis olan nano

parcaciklar yeni gelistirilen sistemlerde kullanilmaktadir (Song ve ark., 2010).
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1.9.5.4 Titrimetrik yontem

Titrimetrik analiz yontemi, H>O, tayininde uzun zamandan beri yaygin
olarak kullanilmaktadir. Genellikle titrant olarak I ve MnOs ¢6zeltilerinin
kullanildig1, redoks reaksiyonlarina dayali, kesin sonu¢ alinan basit yontemlerdir.
Analistler bu yontemin uygulanmasi esnasinda, uzun siiren deney siiresince H20>
buharima maruz kalmakta, redoks reaksiyonlarinda kullanilan toksik &zellikteki
kimyasallar1 kullanarak saglik problemleri yasamaktadirlar. Bunlarin yani sira
kullanilan kimyasalin 6zelligine gore baska tehlikeli durumlarla da karsi karsiya
kalabilmektedirler.

Potasyum permanganat (KMnOs) c¢ozeltisinin seyreltik siilfirik asit ile
asitlendirilen H202 ¢ozeltisine eklenmesiyle titrimetrik yontem uygulanir (Bassett ve
ark., 1978).

Yine asidik ortamda gergeklesen bir diger reaksiyonda H2Oa, iyodiir iyonu
ile indirgenmektedir.

H.O, + 2H* + 21" — I + 2H20

|2+ 25;03* — 21 + S406>

H202 (gr) = N S203% x V S,03% x 10 x H,02

Reaksiyon hizi yavas olmakla birlikte asit konsantrasyonunun artmasiyla
hizlanir.

Ticari olarak kullanilan H20> ¢6zeltilerine eklenen borik asit, salisilik asit ve
gliserol gibi koruyuculardan daha az etkilenmesinden dolay1 permanganat

yontemine kiyasla iyodometrik yontem daha avantajlidir (Bassett ve ark., 1978).

1.9.5.5 Kromatografik Yontem

Organik peroksitlerin varliginda H2O: analizi i¢in en sik kullanilan
kromatografik yontemler iyon degisim kromatografisi ve ters faz sivi
kromatografisidir. Farkli dedektorler kullanilabilinmesinin yaninda, genellikle UV
dedektorleri kullanilmaktadir. Analiz prensibi olarak H.O2'nin vanadyum ve titanyum
ile meydana getirdigi komplekslerin kromatografik olarak ayrilmasmin bir UV

dedektorle belirlenmesidir (Scheuer ve ark., 1995).






2. KAYNAK BILDIRISLERI

H>O, sadece klinik uygulamalarda, ila¢ sanayisinde, organik bilesiklerin
sentezinde, madencilikte ve sterilizasyonda (Chen ve ark., 2012; Sanderson, 2000;
Jakubec ve ark.,2015) kullanildigr i¢in 6nemli bir bilesik degildir ayn1 zamanda
sliperoksit dismutaz (Devasagayam, 2004), ksantin oksidaz (Ohara ve ark., 1993), ve
glukoz oksidaz (Frederick ve ark., 1990) gibi enzimler tarafindan katalizlenen pek
cok biyokimyasal reaksiyonlarin yan {iriiniidir. Ayrica H2O2, kanser olusumu,
membran hasari, DNA pargalanmasi, doku hasari, ndrolojik hastaliklar ve
yaslanmayi igeren biyokimyasal siire¢clerde pek ¢ok zararli etkilere sahip oksidatif
streste hayati bir rol oynar (Lee ve ark., 2006; Sharma ve ark., 2018; Baghayeri ve
ark., 2019; Rivero ve ark., 2017). Bundan dolayr H202'nin gidada, klinikte ve
cevresel ortamlarda dogru ve kolay bir sekilde tayin edilmesi gerekmektedir (Guler
ve ark., 2018a; Guler ve ark., 2018b). Bugiine kadar H2O2'nin tayin edilebilmesi igin
spektrofotometri (Ribeiro ve ark., 2009; Hsu ve ark.,2015), fosforesans (Shu ve ark.,
2007), kramotografi (Klassen ve ark., 1994), floresans (Chen ve ark., 2007) ve
titrimetri (Steinberg 2013) gibi yontemler kullanilmistir. Bu metotlar H2O2'nin tayini
icin kullanilabilir olmasina ragmen fazla zaman almaktadir ve analizin maliyetini
arttirmaktadir. Bilim adamlar1t maliyeti diistirmek ve kisa bir siirede tayini
gerceklestirebilmek icin sensor ve biyosensorleri gelistirmislerdir. sensorler yukarda
ifade edilen yontemlere gore daha seg¢ici, duyarli, dogru ve nispeten diisiik maliyetli
malzemelerdir.

H2O2'in elektrokimyasal olarak tayin edilmesi i¢in simdiye kadar pek c¢ok
sensor gelistirilmistir (Song ve ark., 2019; Lin ve ark., 2018; Li ve ark., 2017; Lin ve
ark., 2016; Li ve ark., 2016). Ornegin bir ¢alismada Guler ve calisma arkadaslari
nano CeO: bilesigini APTES kullanarak modifiye etmislerdir. Daha sonra bu
modifiye destek Tlizerine Pd nanoparcaciklarini depolamislardir. Elde edilen
nanokompozit FTIR, XRD ve yiiksek ¢oziiniirliklii TEM (HRTEM) kullanilarak
karakterize edilmistir. Elde edilen Pd@CeO2-NH2 nanokompoziti GCE {izerine
damlatma yOntemiyle eklenerek H>O sensorli olusturulmustur. CV sonuglari
Pd@CeO2-NHz nanokompozitin CeO2-NHz'ye gore H202'in indirgenmesine daha iyi

elektro katalitik cevap verdigini gostermistir. Bununla birlikte sensor, H202’nin
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indirgenmesinde iki tane dogrusal aralik gdstermistir. ilk dogrusal aralik 0.001 ile
3.276 mM araliginda, ikinci dogrusal aralik 3.276 ile 17.5 mM aralifinda oldugu
belirlenmistir. Sensoriin LOD ve duyarlilik degerleri sirasiyla 0.47 uM, 440.72 pA
mM? cm? ve 852.65 uA mM? cm? olarak hesaplanmistir. Ayrica sensdriin
depolama kararlilig1 ve tekrarlanabilirligi deneyleri tatmin edici sonuglar vermistir.
Sensoriin H202'ye olan segicilik calismasinda askorbik asit, iirk asit ve dopamin gibi
elektro aktif bilesikler kullanilmigtir. Kullanilan potansiyelde sensériin H.Oz'ye olan
cevabi elektro aktif bilesikler tarafindan etkilenmedigi goriilmistiir. Sensor, siit
orneklerindeki H20.'yi tayin etmek i¢in kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore
sensoriin  gercek Orneklerde H>O2'nin tayini i¢in umut verici bir malzeme
olabilecegini gostermistir (Guler ve ark., 2018a).

Guler ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilan baska bir ¢alismada rGO,
APTES ile fonksiyonel hale getirilmis ve daha sonra Pd ve Ag nanopargacilart bu
destek tizerinde depolanmistir. Elde edilen PA@Ag/rGO-NH2 nanokompoziti camsi
karbon elektrotu Ttizerine damlatilarak bir ¢alisma elektrotu hazirlanmistir.
Nanokompozitin  yapisi FTIR, XRD ve HRTEM ile aydinlatilmistir.
Nanokompozitin elektrokimyasal 6zellikleri EIS ve CV kullanilarak arastirilmistir.
Optimum sartlar altinda H2O2'nin elektrokimyasal tayini CV'nin yani sira
amperometri kullanilarak yapilmistir. H2O2'nin dogrusal tayin araligi 0.002 ile 19.5
mM araliginda belirlenmis, sensoriin LOD ve duyarlilik degerleri 0.7 pA ve 1307.46
A mM* cm?olarak hesaplanmistir. Olusturulan bu sensor kullanilarak siitte HoO
tayini yapilmis olup tatmin edici ve sonuglar elde edilmistir (Guler ve ark., 2018b).

Guler ve Dilmac glukoz H202'yi elektrokimyasal olarak tayin etmek igin
APTES ile modifiye edilmis rGO iizerine Pd nanoparcaciklari depolayarak yeni bir
sensor gelistirmislerdir. Calismada Nf sensor ve biyosensor ig¢in koruyucu membran
olarak kullanilmis olup sensoriin ve biyosensoriin duyarliligini ve segiciligini
arttirmigtir. Nf/PA@rGO-APTES/GCE, H:O2'yi 0.7 uM ile 13.5 mM araliginda
dogrusal olarak tayin etmistir. sensoriin LOD vegeri ve duyarllig: sirasiyla 0.21 uM
ve 1164.3 pA mM™? cm? olarak hesaplanmistir. Genel olarak sensor miikemmel
duyarlilik, segicilik, kisa cevap siiresi, genis dogrusal aralik, diisiik LOD degeri,
tatmin edici tekrarlanabilirlik, tekrar olusturabilirlik ve depolama kararlilig:

gostermistir (Guler ve Dilmac, 2019).
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Bir ¢alismada Au nanopargacilart indirgenmis grafen iizerine baglanmis ve
H202'nin nonenzimatik elektroanalitik olarak tayininde sensor gelistirmek igin
modifiye edici olarak kullanilmistir. Elde edilen sensér 1238 uA mM™ cm2 gibi
yiikksek bir duyarlilik gostermis olup 0.02 ile 10 mM arasinda bir dogrusal tayin
aralig1 gostermistir. Sensoriin LOD degeri 0.1 uM olarak belirlenmistir (Dhara ve
ark., 2016).

Bagka bir calismada Au nanoparcaciklari, kimyasal buhar biriktirme yontemi
ve bunun ardindan nanopargaciklar1 elektroforetik grafen nikel kopiigii {lizerine
depolanmasi ile bir H2O2 sensorii gelistirilmistir. Elde edilen nanokompozit H2O2'nin
elektrokimyasal tayininde 0.05 ile 1.75 mM araliginda bir dogrusal grafik vermis
olup duyarliligi 47.4 uA mM™ cm=2 olarak hesaplanmistir. Sensériin LOD degeri 1
UM olarak bulunmustur (Wang ve ark., 2017).

Hassan ve ¢aligma grubu azot doplanmig grafen (NGR) destegi tizerine CoFe
nanoparcaciklart biriktirerek duyarli nonenzimatik H2O sensorii gelistirmislerdir.
CoFe nanoparcaciklart NGR destegi iizerine biriktirilmesi NGR'nin yiiksek elektrik
iletkenliginden dolayr CoFe'nin elektro katalitik performansini arttirmistir. Bunun
sonunda CoFe ve NGR'nin kombinasyonuyla yeni bir H2O2 sensorii olusturulmustur.
Desteksiz CoFe nanoparcaciklari ile karsilagtirildiginda CoFe/NGR H20:'ye yiiksek
elektro katalitik aktivite gostermisidir. CoFe/NGR'nin H202'ye duyarliligi 435.7 pA
mM?t cm? ve Hy0; indirgenmesi i¢in LOD degeri 0.28 uM olarak bulunmustur
(Hassan ve ark., 2018).

Amanulla ve ¢alisma arkadaslar1 indirgeyici ve stabilize edici olarak Ipomoea
pest-tigridis yapraklarinin ekstrakti yardimiyla indirgenmis grafen oksit (rGO)
iizerine demir nanoparcaciklar (FeNPs) depolayarak amperometrik H202 sensorii
gelistirmiglerdir. Sentezlenen rGO/FeNPs nanokompoziti TEM, XRD ve FTIR
kullanilarak karakterize edilmistir. Daha sonra GCE c¢alisma elektrotunu modifiye
etmek i¢in elde edilen bu nanokompozit kullanilmistir. CV sonuglari rGO/FeNPs
nanokompozitin FeNPs ve rGO ile modifiye edilmis ¢alisma elektrotlarin cevabiyla
karilastirildiginda H2O2'nin  elektrokimyasal indirgenmesinde daha iyi elektro
katalitik cevap gosterdigini  kanitlamistir.  Bununla birlikte rGO/FeNPs
nanokompoziti rGO ve FeNPs modifiye elektrotlara gore sirasiyla H2O2'ye 9 ve 6

kat fazla indirgenme pik akimini gostermistir. Sensor H2021i¢in 0.1 uM ile 2.15 mM
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arasinda dogrusal tayin aralig1 gostermistir. Sensoriin, LOD ve duyarlilik degerleri
sirastyla 0.056 pM ve 0.2085 pA mM™ cm olarak bulunmustur. Sensor ayrica bazi
elektro aktif bilesiklerin varliginda H2O2'nin tayini i¢in kullanilmis ve H20.'ye
yiiksek derecede segicilik gostermistir (Amanulla ve ark., 2017).

Hidrojen peroksit (H202) genis uygulama alani nedeniyle biiyiik bir ilgi odagi
haline gelmistir. Bu yilizden hidrojen peroksitin tayin edilmesi analitik kimyada
biiyiik bir 6neme sahip. Yapilan bir ¢alismada, metal icermeyen grafen alasimi (azot
ve siilfiir heteroatomlarinin diigiik katkili grafen oksidi (NS-rGO)) basit tek adimli
termal sertlestirme yoOntemi ile 5-amino-2—mercapto-1,3,4-tiadizol karigimi
kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen NS-rGO kompoziti, indirgenmis grafen
okside (rGO) kiyasla H202’nin indirgenmesine daha iyi elektrokalitik aktivite
gostermistir. Artan performans, N ve S arasindaki sinerjik etkisinden
kaynaklanmaktadir. Uygun sartlar altinda olusturulan bu sensor, H202’yi 7-18000
uM araliginda dogrusal olarak tayin etmis olup gozlenebilme st (LOD)
sinyal/giiriiltii oraninin 3’e esit olmasina bagli olarak 0.45 pM olarak bulunmustur.
Ayrica Onerilen sensor kabul edilebilir segicilik, miitkemmel tekrarlanabilirlik ve
uzun siireli kararlilik acisindan mitkemmel analitik performans sergilemistir. Bu
sonuglar, NS-rGO kompozitinin H2O; sensorlerini olusturmak igin umut verici bir
metal icermeyen elektrokalitik malzeme oldugunu goéstermistir (Zhang ve ark.,
2017).

Yapilan bir calismada H202'nin elektrokimyasal olarak tayin edilmesi igin
anilin, akrilik asit, etilen glikol, digilisidil eter ve H>O> soya fasiilyesi g¢ekirdek
kabugu (SBP) peroksidazi ile birlikte kullanilmistir. Bu sekilde tek adimlik bir
biyosensor edilmistir. H2O; tarafindan anilinin kimyasal polimerizasyonunu SBP
katalizlemistir. Bu sekilde dopant olarak akrilatin rol aldig1 asidik ortamda iletken
polianilin meydana gelmistir. Serbest radikaller, akrilik asit ve diepoksi etilen glikol
digilisidil eter arasindaki reaksiyonlar elektrot yiizeyi lizerinde hidrojel igerisinde
SBP'nin polianilin ile birlikte tutuklama yontemiyle baglanmasini saglamistir. Diger
ataraftan reaksiyon karisiminda akrilik asit ve etilen glikol digilisidil eterin yoklugu
kararsiz sensor modifiye ediciye ve hatali H20: cevabina neden olmustur.
Immobilize edilmis SBP i¢in goriiniir Km, pH 7'de 0.0763 mM olarak bulunmus olup

elde edilen bu deger serbest enzimin Ky degerine gore daha diisiiktiir. H2O2'nin


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039914016309596?via%3Dihub#!
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miktar tayini akis enjeksiyon sisteminde (FIA) yapilmistir. Elde edilen dogrusal
aralik 5 ile 50 uM arasinda olup LOD degeri 2.2 uM olarak belirlenmistir. (Torres
ve ark., 2017).

Nano gozenekli PdCu alasimi seyreltik siilfiirik asit ortaminda PdCuAl iicli
alasimdan elde edilmistir. Al'nin segici olarak PdCuAl alasimindan ¢6ziilmesi dar
liagaman yapil1 3 boyutlu diizgiin nano siingerimsi yap1 olusturmustur. Dilizgiin nano
gbzenekli yapisit ve alasim etkisi dikkate alindiginda sentezlenen nano gozenekli
PdCu, H2O> ve glukozun tayinine yonelik dikkate deger bir elektrokimyasal
performans gdstermistir. Nano gozenekli Pd ve ticari Pd/C katalizorleri ile
karsilagtirildiginda nano gozenekli PdCu alagimi H20: igin yiiksek duyarlilik, genis
dogrusal aralik (0.1-2.0 mM), disik LOD (2.1 pM) ve uzun siireli kararlilik
gostermistir. Buna ek olarak nano gozenekli PdCu glukoz i¢in genis dogrusal tayin
araligi (1-30 mM) ve diisiik LOD degeri (1.9 puM) gostermistir. Nano gozenekli
PdCu askorbik asit, lirik asit dikkate deger bir elektrokimyasal cevap vermeyerek
glukoz ve H20z2 i¢in iyi bir segicilik gostermistir. (Yang ve ark., 2017)

Bir bagka calismada bakir siilfiir (CuS) ve Ca-montmorilonit (Ca™2-MMT)
bilegenlerine dayali yeni bir nanokompozit (CuS-MMT) elde edilmistir. Elde edilen
bu nanokompozit TEM, yiiksek ¢oziniirliiklii TEM, XRD ve enerji-dispersif x 1s1n1
spektroskopisi  (EDS)  kullanilarak  karakterize  edilmistir. ~ CuS-MMT
nanokompozitin peroksidaz substratlarina kars1 belirli peroksidaz benzeri aktiviteye

sahip olmasi ilk kez bu ¢alismada gosterilmistir (Zhang ve ark., 2017).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979716310359?via%3Dihub#!




3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Silika jel (SiO., 240-400 mesh), etanol, susuz etanol, sodyum borhidriir
(NaBHg4), sodyum nitrat (NaNOs) ve potasyum permanganat (KMnOs) Merck AG’den
satin alindi. (3-Aminopropil)trietoksisilan (APTES), dopamin hidrokloriir (DA), Altin
(IIT) kloriir trihidrat (HAuClz.3H20), nafiyon (Nf) ¢ozeltisi (alifatik alkol ve su karigimi
icerisinde %5), hidojen peroksit (H20.), potasyum kloriir (KCl), glukoz (Glu), askorbik
asit (AA), urik asit (UA), asetaminofen (AP), folik asit (FA), toluen, sodyum
dihidrojenfosfat dihidrat (NaH2PO4.2H20), potasyum hekzasiyanoferrat (I1) trihidrat
K4[Fe(CN)e].3H20, potasyum ferrisiyaniir Ka[Fe(CN)s], aseton, sodyum hidroksit
(NaOH), HCI, nitrik asit, aliminyum oksit (Al2Oz), Histidin (His), Sigma-Aldiric
chemical comp.’dan temin edildi. 4 numarali siizge¢ kagitlar: kullanildi. Camsi karbon
calisma elektrotu (GCE), Ag/AgCl (3 M KCIl) referans elektrotu ve platin tel karsit
elektrot BASI comp.' dan alindu.

Elektrokimyasal calismalar i¢in FRA 32M igeren Autolab PGSTATI128N
potansiyostat/galvanostat cihazi kullanildi. Cesitli pH tampon ¢ozeltileri elde etmek i¢in
Inolap WTW series pH 720 pH metresi kullanildi. Shimadzu AUW220D marka hassas
terazi kimyasal maddelerin tartimi icin kullanildi. Manyetik karistirict olarak Velp
Scientifica marka cihaz kullanildi. Numunelerin homojen olarak karigmasini saglamak
icin VWR USC300TH marka ultrasonik banyo cihazi kullanildi. Hassas sivi 6l¢timler
icin Eppendorf marka otomatik pipetler kullanildi. Numunelerin vakumlandirilmis
ortamda kurutulmasi i¢in Selecta marka vakum etiivii kullanildi. X-1s1n1 difraksiyonu
(XRD) ve Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) analizleri Selguk Universitesi Ileri
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde yapildi. Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) analizi Van Yiiziincii Y1l Universitesi Fen Fakiiltesi Anoganik
Kimya Arastirma Laboratuvarinda yapildi.

Cesitli pH degerlerine sahip 0.1 M NaH>POs ¢ozeltisinin hazirlanisi: 15.601 ¢
NaH2P04.2H20 tartilarak yaklasik 900 ml bidistile suda ¢oziindii. Daha sonra NaOH

kullanilarak pH metre yardimu ile farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltiler hazirlandi.
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SiO2-APTES dispersiyonunun hazirlanigi: 5 mg SiO-APTES 1 ml etanole eklenerek
ultrasonik banyoda 20 dakika karistirildi. Bu sekilde SiO2-APTES dispersiyonu hazir
hale getirilmis oldu.

Au@SiO,-APTES dispersiyonunun hazirlanisi: 5 mg Au@SiO.-APTES 1 ml etanole
eklenerek ultrasonik banyoda 20 dakika karistirildi. Bu sekilde Au@SiO2-APTES
dispersiyonu hazir hale getirilmis oldu.

% 0.5 Nf ¢ozeltisinin hazirlamsi: %5'lik Nf stok ¢ozeltisinden 100 pL alinarak 900 pL
etanole eklenerek %0,5'lik Nf ¢cozeltisi hazirlandi.

20 mM glukoz ¢ozeltisinin hazirlanisi: 0.036 g glukoz bir miktar saf suda ¢oziinerek
hacmi 10 mL ye tamamlandi.

20 mM askorbik asit ¢ozeltisinin hazirlanisi: 0.0352 g askorbik asit bir miktar saf suda
¢oziinerek hacmi 10 mL ye tamamlandi.

5 mM folik asit ¢ozeltisinin hazirlanisi: 0.0221 g folik asit bir miktar saf suya
eklenerek NaOH ile ¢oziinmesi saglandiktan sonra hacmi 10 mL ye tamamlandi.

5 mM dopamin ¢ézeltisinin hazirlanisi: 0.0096 g dopamin bir miktar saf suda
¢oziinerek hacmi 10 mL ye tamamlandi.

5 mM iirik asit ¢ozeltisinin hazirlanigi: 0.0084 g iirik asit bir miktar saf suya eklenerek
NaOH ile ¢oziinmesi saglandiktan sonra hacmi 10 mL ye tamamlandi.

5 mM asetaminofen cozeltisinin hazirlansi: 0.0076 g asetaminofen bir miktar saf suda
¢oziinerek hacmi 10 mL ye tamamlandi.

20 mM fruktoz ¢ozeltisinin hazirlanigi: 0.036 g fruktoz bir miktar saf suda ¢oziinerek
hacmi 10 mL ye tamamlandi.

20 mM mannoz ¢ozeltisinin hazirlanigi: 0.036 g mannoz bir miktar saf suda ¢6ziinerek
hacmi 10 mL ye tamamlandi.

5 mM histidin ¢ozeltisinin hazirlanisi: 0.0078 g histidin bir miktar saf suda ¢ozlinerek

hacmi 10 mL ye tamamlandi.
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3.2. Yontem

3.2.1. SiO2-APTES kompozitin sentezlenmesi

SiO2-APTES kompozitin sentezlenmeden dnce SiO2 vakum etiiviinde 100 °C'da
yaklasik 3 saat boyunca kurutuldu. Daha sonra 1 g kurutulmus SiO2, 30 mL susuz
etanola eklendi ve daha sonra elde edilen bu karisima da 2.7 mL APTES eklenerek 12
saat boyunca karistirildi. Karisim siiziilerek sirasiyla etanol (3x20 mL) ve bidistile su
(3x20 mL) ile yikandi. Elde edilen SiO2-APTES, vakum etiiviinde 100 °C'da 1 saat
boyunca kurutuldu.

3.2.2. Au@SiO2-APTES kompozitin sentezlenmesi

0.1 g SiO2-APTES 5 mL bidistile suya eklendi. Daha sonra bu karisima 35.29
mg (89.6 umol) HAUCI-3H,0 eklenerek karigim 3 saat boyunca karistirildi. Daha sonra
bu karisima 50 mg (1.34 mmol) NaBH4 eklenerek indirgenme tamamlanana kadar
karisim karistirilldi. Karigim stiziilerek sirasiyla etanol (3x20 mL) ve bidistile su (3x20

mL) ile yikanarak 150 °C' da vakum etiiviinde 1 saat boyunca kurutuldu (Celebi ve ark.,
2016).

3.2.3. Nf/SiO2-APTES/GCE ve Nf/Au@SiO2-APTES/GCE c¢alisma elektrotlarinin

hazirlanmasi

GCE modifiye edilmeden 6nce AloO3 bulamaci ile temizlendi. Daha sonra nitrik
asit/bidistile su (1:1), etanol ve bidistile su ile 5 dakida boyunca ultrasonik banyoda
temizlendi. Daha 6nce hazirlanmis 5 mg/mL Au@SiO2-APTES dispersiyonundan 10
uL GCE iizerine damlatildi. Elde edilen Au@SiO2-APTES/GCE c¢alisma elektrodu
laboratuvar sartlarinda kurumaya birakildi. Elektrot kuruduktan sonra % 0.5 Nf
cozeltisinden 3 puL, Au@SiO2-APTES/GCE elektrotu lizerine damlatilarak
Nf/Au@SiO2-APTES/GCE ¢alisma elektrotu hazirlanmis oldu. Nf/SiO.-APTES/GCE

caligma elektrotu da yukarda hazirlanan elektrot gibi hazirlandi. Elektrotlar laboratuvar
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ortaminda kurutulduktan sonra elektrokimyasal ¢alismalar i¢in hazir hale gelmis oldu

(Guler ve ark., 2018a; Guler ve ark., 2018b)

3.2.4. Elektrokimyasal ¢calismalar

Calismamizda H2O2‘nin indirgenme potansiyelini belirlemek icin doniistimli
voltametri (CV) kullanildi. Bu amagla 0.1 M 5 mL Fosfat Tamponu (PBS) (pH 7.5)
icinde - 0.8 V ile + 0.5 V araliginda birka¢ defa tarama yapilarak calisma elektrodu
kararl1 hale getirildi. Daha sonra farkli derisimlerde H>O> kullanilarak ayni potansiyel
araliginda voltamogramlar alindi. Elde edilen bu voltamogramlar ile H20.’in
indirgenme potansiyeli belirlendi. Daha sonra farkli tarama hizlarinda (0.04- 0.26 V s™)
voltamogramlar alinarak akim- (V s%)Y? grafigi ¢izildi. Modifiye edilen calisma
elektrodun aktif yiizey alanini belirlemek igin 0.1 M KCI ve 5 mM [Fe(CN)s]*"* igeren
cozelti kullanilarak farkli tarama hizlarinda voltamogramlar alindi. Aymi c¢ozelti
kullanilarak EIS yontemiyle ¢alisma elektrotlarin yiik transfer direngleri hesaplandi.
Calisma elektrodun H20:; i¢in maksimum indirgenme akimini verdigi pH degerini
belirmek i¢in farkli pH degerine sahip 0.1 M PBS (5.5- 8.5) ¢ozeltisi kullanilarak akim-
zaman grafikleri elde edildi. Sinyal/giirtiltii degerinin en diisiikk oldugu potansiyeli
belirlemek i¢in farkli potansiyellerde (-0.5 ile -0.05 V araliginda) akim-zaman grafikleri
elde edildi. Caligma elektrodun maksimum indirgenme pikini verdigi kompozit
miktarmni belirlemek igin farkli hacimlerde Au@SiO2-APTES (5 mg/mL) kullanilarak
farkli calisma elektrotlar1 hazirlandi. Daha sonra akim-zaman grafigi elde edilerek en 1yi
cevabr veren kompozit miktari belirlendi. Calismada Nf/Au@SiO>-APTES/GCE
elektrodun H20: i¢in dogrusal tayin araligini belirlemek i¢in amperomerti kullanilarak -
0.15 V potansiyelde akim-zaman grafigi elde edildi. Bu grafik yardimiyla akim- H20:
derisimi grafigi cizilerek dogrusal tayin araligi belirlendi. Ayrica, ¢alisma elektrodun

tekrarlanabilirligi, tekrar olusturulabilirligi, ve depolama kararliligt amperometri

kullanilarak degerlendirildi.

3.2.5. Gercek ornek analizi

Calismamizda elde edilen Nf/Au@SiO2-APTES/GCE sensoriin giivenirliligini

ve uygulanabilirligini test etmek i¢in ticari olarak kullnilan iki farkli kontakt lens
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temizleme soliisyonu (%3 H202) kullanildi. Deneysel c¢aligsmalarda standart ekleme
metodu kullanilarak farkli derisimde H20, miktarlar1 belirlendi. Bu amagla 6ncelikle
titrasyon yontemi kullanilarak kontakt lens ¢ozeltilerindeki H2O> derigsimleri belirlendi.
Daha sonra bu stok ¢ozeltilerden 40'ar pL alinarak bidistile suyla 20 ml'ye seyreltildi.
Elde edilen son ¢ozeltiden 100 pL alinarak 0.1 M PBS (pH 7.5) tamponu igeren
elektrokimyasal hiicreye eklendi ve H202'nin amperometrik akim cevabi1 alindi. A

markasi i¢in 6, B markasi i¢in 7 6l¢iim alindi. Daha sonra H>O» miktarlar1 hesaplandi.






4. BULGULAR

4.1. Sentezlenen SiO2-APTES ve Au@ SiO2-APTES Malzemelerin Yapi1 Tayini ve
Yiizey Karakterizasyonu
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Sekil 4.1. SiO2 (a) ve SiO2-APTES (b) kompozitlerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.2. SiO2-APTES (a) ve Au@SiO-APTES (b) kompozitlerine ait P-XRD
spektrumlari.
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200 nm

Sekil 4.4. Au@SiO2-APTES kompozitin TEM goriintiisii.
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Sekil 4.5. Au@SiO2-APTES kompozitin TEM goriintiisii.
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Sekil 4.6. Au nanopargaciklarin boyut histograma.

4.2. SiO2-APTES ve Au@SiO2-APTES Malzemelerin Bazi Elektrokimyasal
Ozelliklerinin Degerlendirilmesi
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Sekil 4.7. GCE (a), Nf/SiO2-APTES/GCE (b) ve Nf/Au@SiO.-APTES/GCE (c)
elektrotlarn 5 mM [Fe(CN)6]*/* (1:1) ve 0.1 M KCI igeren ¢ozeltideki

Nyquist grafikleri. Frekans araligi: 0.01 Hz-100 kHz. Uygulanan potansiyel:
0.2V.
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E/V vs. Ag/AgCl

Sekil 4.8. GCE (a), Nf/SiO-APTES/GCE (b) ve Nf/Au@SiO.-APTES/GCE (c)
elektrotlarm 1 mM H20: igeren N> ile doygun 0.1 M PBS (pH 7.5)

tamponunda elde edilen doniisiimlii voltamogramlari.
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E/V vs. Ag/AgCl
Sekil 4.9. Nf/Au@SiO2-APTES/GCE elektrotun farkli derisimlerde H2O> (0-6.49 mM)
iceren N ile doygun 0.1 M PBS (pH 7.5) tamponunda elde edilen doniistimlii

voltamogramlari.
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Sekil 4.10. Nf/Au@SiO2-APTES/GCE elektrotun 1 mM H»O: iceren N2 ile doygun 0.1
M PBS (pH 7.5) tamponundaki farkli tarama hizlarinda (0.04-0.26 V/s) elde

edilen doniisiimlii voltamogramlart.



48

az |
y = -26.485x - 7.1899
RZ =0.997

a s
E
-
=

18|

21|

Il 1 1 N 1 " 1

0,2 0.3 0,4 0,5

Tarama hizi1 (mV s'l)”2

Sekil 4.11. H202’nin elektrokimyasal indirgenme pik akiminin tarama hizinin

karekokiine kars1 dogrusal grafigi.

4.3. Nf/SiO2-APTES/GCE ve Nf/Au@SiO2-APTES/GCE Cahsma Elektrotlarin
Aktif Yiizey Alanlarinin Belirlenmesi
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Sekil 4.12. GCE elektrotun 5 mM [Fe(CN)6]3/* (1:1) ve 0.1 M KCI igeren c¢ozeltide
farkli tarama hizlarinda (0.04-0.26 V/s) elde edilen doniistimli

voltamogramlari.



49

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. Ag/AgCl

Sekil 4.13. Nf/SiO.-APTES/GCE elektrotun 5 mM [Fe(CN)6]37* (1:1) ve 0.1 M KCI
iceren ¢ozeltide farkli tarama hizlarinda (0.04-0.26 V/s) elde edilen

doniistimlii voltamogramlari.
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Sekil 4.14. Nf/Au@SiO2-APTES/GCE elektrotun 5 mM [Fe(CN)6]3/# (1:1) ve 0.1 M
KCI igeren ¢ozeltide farkli tarama hizlarinda (0.04-0.26 V/s) elde edilen

dontistimlii voltamogramlari.
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Sekil 4.15. GCE (a), Nf/SiO>-APTES/GCE (b) ve Nf/Au@SiO,-APTES/GCE (c)
elektrotlar1 kullanilarak 5 mM [Fe(CN)6]3"* (1:1) probun yiikseltgenme

pik akiminin tarama hizinin kare kokiine karst dogrusal grafigi.

4.4. NfIAu@SiO2-APTES/GCE  Calisma  Elektrotun Optimum Calisma
Kosullarinin Belirlenmesi
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Sekil 4.16. N{/Au@SiO2-APTES/GCE elektrodun farkli pH degerlerine sahip PBS
tamponundaki akim-zaman grafigi. Icteki grafik: akim (uA)-pH grafigi.
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Sekil 4.17. Amperometrik yontem kullanilarak farkli potansiyel degerlerinde (-0.5, -
0.45, -0.40, -0.35, -0.30, -0.25, -0.20, -0.15, -0.10, -0.05 V) elde edilen

sinyal/giiriiltii degerleri.
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Sekil 4.18. Au@SiO2-APTES miktarinin Nf/Au@SiO2-APTES/GCE elektrodun

duyarliligina etkisi.
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Sekil 4.19. Nf/Au@Si102-APTES/GCE elektrodun segicilik grafigi.
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Sekil 4.20. Nf/Au@SiO2-APTES/GCE elektrodun tekrarlanabilirligi. icteki grafik: akim
(LA)-0lglim sayis1 grafigi.
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Sekil 4.21. Nf/Au@SiO2-APTES/GCE elektrodun tekrar olusturulabilirligi. Igteki
grafik: akim (pA)-elektrot sayis1 grafigi.

4.5. H202'nin Amperometrik Yontemle Tayin Edilmesi
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Sekil 4.22. Nf/Au@SiO>-APTES/GCE elektrodun amperometrik grafigi. Icteki grafik:
14 uM H70: i¢in elde edilen akim (pA)-zaman (s) grafigi.
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Sekil 4.23. Nf/Au@SiO2-APTES/GCE elektrodu kullanilarak elde edilen akim (pA)-
H202 (mM) derisimi grafigi.

Cizelge 4.1. Nf/Au@SiO,-APTES/GCE sensoriin bazi performans faktorlerinin daha

once yapilmis H20O2 sensorlerin performans faktorleri ile karsilastirilmasi.

Caligsma elektrotlar1 Duyarlilik Dogrusal aralik LOD Kay.
(A mM*cm?) (mM) (1M)
Au-Pt NW 129.2 0.02-8.38 (Zhoua ve
microelectrode ark., 2012)
Au-Pd/MoS,/GCE 184.9 0.0008-10 1.50.39 (Li ve Du,
2017)
SiO/APTMS/AuPt 46.7 0.005-72 2.6 (Liu ve ark.,
2018)
Pt-Au/TiOx NT array - 0.01-0.08 10 (Kang ve ark.,
2008)
AUNPs/ZnO-NTs 1336.7 0.001-3 0.1 (Chen ve ark.,
2018)
AuNPs/CNTs/SPAN 499.82 0.005-0.225 0.4 (Chen ve ark.,
152.29 0.225-8.825 2014)
Ag-Au/Cu,0 nanocubes 4.16 0-1.4 1.3 (LI ve ark.,
2017)
Nf/Au@SiO,- 2514.6 0.014-0.18 4.25 Calismamiz
APTES/GCE 894.2 0.18-7.15
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4.6. Kontakt Lens Cozeltilerindeki H202’nin Nf/Au@SiO2-APTES/GCE Sensorii
Kullanilarak Tayin Edilmesi

Cizelge 4.2. Kontakt lens ¢ozeltilerindeki H202'nin Nf/Au@SiO2-APTES/GCE sensorii

ile tayin edilmesi ve titrasyon yontemi ile elde edilen H2O. miktarlariyla

Karsilastirilmasi.
Ornek Titrasyon yontemi Eklenen  Nf/Au@SiO,.APTES/GCE SD %RSD
ile belirlenen H202 H.0; sensOrii  kullanilarak belirlenen
(mol L) (uM) H202 (uM)
A Markasi
1.1388 447 44.3 0.062 3.05
(%3 H20,)
B Markasi
1.0200 40.0 38.9 0.051 4.27

(%3 H20,)







5. TARTISMA VE SONUC

Calismada sentezlenen SiO2-APTES ve Au@SiO2-APTES malzemelerin yapisi
FTIR ve XRD kullanilarak tayin edildi. Sekil 4.1. SiO2 (a) ve SiO-APTES (b)
malzemelerin FTIR spektrumlarini gostermektedir. Sekilde goriildiigi gibi 794, 1063 ve
2925 cm dalga boylarindaki pikler sirasiyla Si-O yapisinin simetrik titresim bandini,
Si-O-Si yapisinin asimetrik titresim bandini1 ve -CHz grubun bandini gostermektedir.
967 cm? dalga boyunda gelen pik SiO; malzemesinde daha siddetli oldugu
goriilmektedir. Bu durum APTES bilesiginin etoksi gruplartyla SiO2‘nin Si-OH gruplari
arasindaki kimyasal reaksiyondan kaynaklanmaktadir. Ciinkii APTES SiO2 ye
baglandig1 zaman SiO2°‘nin yapisindaki Si-OH gruplarinda azalma meydana gelecektir.
Buda SiO>-APTES malzemesinde bulunan Si-OH gruplarinin vermis oldugu pik
siddetinde azalmaya neden olacaktir.

SiO2-APTES iizerindeki Au nanopargaciklarin kristal yapist XRD kullanilarak
belirlendi. Sekil 4.2. SiO2-APTES (Sekil 4.1a) ve Au@SiO2-APTES (Sekil 4.1b)
malzemelerine ait PXRD spektrumlarini gostermektedir. Sekilde goriildiigl gibi 10-83°
araliginda bes tane difraksiyon piki olusmustur. Bu pikler 38.28°, 44.55°, 64.67°, 77.73°
ve 81.80° degerlerine sahip olup sirasiyla yiizey merkezli kiibik (FCC) Au
nanopargcaciklart (111), (200), (220), (311) ve (222) olarak isaretlenmistir. Elde edilen
bu Au'nun FCC yapilar1 Joint Committee on Powder Diffraction Standards, USA
(JCPDS no. 00-004-0784) verileri ile uyusmakta olup nanopargaciklarin saf kristal Au
nanoparcaciklarina ait oldugu gosterilmektedir.

SiO2-APTES ve Au@SiO2-APTES malzemelerin  yiizey morfolojisini
degerlendirmek i¢in TEM kullanildi. Sekil 4.3. SiO2-APTES malzemesinin TEM
goriintiistinii  vermektedir. Sekil 4.4. ve Sekil 4.5. Au@SiO2-APTES’in TEM
fotograflarin1 gostermektedir. Sekillerde goriildiigli gibi Au nanopargaciklarin SiO»-
APTES iizerine homojen olarak dagildigi goriilmektedir. Bu durum fonksiyonel silika
jelin, Au nanoparcaciklarin homojen olarak dagilmasi ve NHz gruplant ile Au
nanoparcaciklar1 arasindaki giliclii etkilesim i¢in uygun bir yiizey oldugunu
gostermektedir. Ayrica fonksiyonel silika jelin Au nanopargaciklarin ylizeyde

y1gilmasini engellemistir. Destek {izerine dagilmis Au nanopargaciklarin ¢aplarinin 2.00
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ile 4.23 nm arasinda ve ortalama pargacik ¢apinin ise 3.05 = 0.14 nm oldugu goriildii.
(Sekil 4.6.)

Calismanin bu bolimiinde yalin GCE, Nf/SiO2-APTES/GCE ve Nf/Au@SiO;-
APTES/GCE c¢alisma elektrotlarin elektrokimyasal davranislarini degerlendirmek igin
EIS ve CV metotlar1 kullanildi. EIS'min modifiye elektrotlarin elektrokimyasal
Ozelliklerini anlamak igin etkili bir metod oldugu bilinmektedir. EIS, c¢alisma
elektrotlarimin  modifiye etmek ig¢in kullanilan malzemelerin elektron transfer
proseslerini anlamada kullanilmaktadir. EIS egrisi yarim daire ve dogrusal olmak {izere
iki boliimden olusmaktadir. Egrinin yarim daire igeren kismi yiiksek frekanslarda
elektron transferi smirlayan prosesi icermektedir ve yarim dairenin capi elektron
transfer direncine (Rct) esittir. Rct elektrot ara yiizeyinde elektron transfer prosesini
kontrol eder. EIS grafiginin dogrusal kismi diisiik frekanslarda diflizyon prosesine aittir
(Nia ve ark., 2017). Sekil 4.7. GCE, Nf/SiO-APTES/GCE ve Nf/Au@SiO:-
APTES/GCE c¢alisma elektrotlarin Nyquist diyagramlarim1 gostermektedir. Sekle
bakildiginda Ret degerlerinin GCE (1.45 kQ) (Sekil 4.7a.) < Nf/Au@SiO>-APTES/GCE
(34 kQ) (Sekil 4.7¢c.) < Nf/SiO2-APTES/GCE (41 kQ) (Sekil 4.7b.) seklinde siralandigi
goriilmektedir. Bu durum fonksiyonel silika jel ile karsilagtirildiginda Au
nanoparcaciklarin malzemenin iletkenligini arttirdig1 agik¢a goriilmektedir. Ayrica Nf
calisma elektrotlarin iletkenligini distirmektedir.  Dolayisiyla burada GCE'nin
iletkenligi diger calisma elektrotlarina gore yliksek oldugu goriilmektedir. Nf burada
calisma elektrotlarin kararliligini ve segiciligini arttirmak i¢in kullanilmastir.

CV, modifiye elektrotlarin indirgenme  ylikseltgenme reaksiyonlarinm
degerlendirmek i¢in yaygin bir sekilde kullanilan bir metottur. Sekil 4.8. 1 mM H20:
iceren N2 ile doyurulmus 0.1 M PBS (pH 7.5) ¢ozeltisinin -0.8 - +0.5 V potansiyel
araliginda calisma elektrotlarin doniistimlii voltamogramlarin1 gostermektedir. Sekilde
gorildigi gibi GCE (Sekil 4.8a.) ve Nf/SiO-APTES/GCE (Sekil 4.8b.) ile
karsilagtirildiginda Nf/Au@SiO2-APTES/GCE (Sekil 4.8c.) H202‘nin elektrokimyasal
indirgenme i¢in en yliksek pik akimini -0.13 V potansiyelde verdigi goriilmektedir. Bu
durum Au@SiO2-APTES kompozitin daha iyi bir elektron transfer hizina ve H202nin
indirgenmesi i¢in tatmin edici elektro katalitik aktiviteye sahip oldugunu

gostermektedir.
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H202‘nin ¢aligma elektrotu iizerindeki elektrokimyasal indirgenmesi asagidaki

reaksiyonlarla 6zetlenebilir (Zhoua ve ark., 2012).

H202 +e—>» OHad + OH (1)
OH,y+e —— OH- 2
20H" + 2H* — 2H,0 A3)

Reaksiyon (1)' de olusan OHag H202'min indirgenmesinde reaksiyon hizini kontrol eden
kilit adimdir. Au nanopargaciklarin ylizeyi OH'in adsorbsiyonu ig¢in aktif bolgeler
saglamaktadir. Sekil 4.9. farkli derisimlerde H202 (0-6.49 mM) iceren N2 ile doygun 0.1
M PBS (pH 7.5) tamponunda Nf/Au@SiO,-APTES/GCE elektrodun elekroaktif
yiizeyinde meydana gelen doniigiimlii voltamogramlarini gostermektedir. Nf/Au@SiO2-
APTES/GCE 1iizerinde gergeklesen indirgenme pik akimi H2O2 derisiminin artisiyla
dogrusal olarak artmaktadir. Maksimum katodik pik akimi 0.05 V s tarama hizinda
daha ¢ok negatif potansiyele (-0.13 ile -0.21 V) kaydigi goriilmektedir. Buda
Nf/Au@SiO2-APTES/GCE sensoriin - H2O2'nin  elektrokimyasal indirgenmesi igin
mitkemmel bir elektrokatalitik cevap oldugunu gostermektedir. Sekil 4.10. 1 mM H»0O>
iceren N2 ile doyurulmus 0.1 M PBS (pH 7.5) tamponundaki Nf/Au@SiO:-
APTES/GCE sensériin CV cevabi iizerine farkli tarama hizlarinin (0.04-0.26 V s?)
etkisini gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi tarama hizinin artisiyla H202'nin
indirgenme pik akiminin arttig1 goriilmektedir. Ayrica tarama hizinin artisiyla katodik
pik akimi daha ¢ok negatif potansiyele kaymaktadir. Sekil 4.11." de katodik pik
akiminin tarama hizinin karekokiiyle dogru orantili olarak arttigi goriilmektedir. Bu
durum tipik bir difiizyon kontrollii elektrot prosesi oldugunu gostermektedir (Jia ve ark.,
2014)

Calismamizda, GCE, Nf/SiO-APTES/GCE ve Nf/Au@SiO2-APTES/GCE
caligma elektrotlarin elektroaktif yiizey alanlarini belirlemek i¢in Randles-Sevcik

esitligi kullanildu.

I, = (2.69 x 10°)n¥2AD,2C v} (4)
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Esitlik (4)'de n: redoks prosesine katilan elektron sayisi, Ip (Amper): pik akimi, A (cm?):
elektrodun aktif yiizey alani, Do (cm? s?): [Fe(CN)s]*"* probun difiizyon sabiti, v (V §°
1); tarama hizi, Co (mol cm?): [Fe(CN)e]*"* probun derisimi. Do degeri 5 mM
[Fe(CN)s]*™ igin 25 °C'da 6.56x10° cm? s dir (Lu ve ark.,2008; Konopka ve
McDuffie, 1970). Yaptigimiz ¢alismada her bir ¢alisma elektrodu igin 0.04 ile 0.26 V st
araliginda farkli tarama hizlar1 kullanilarak doniistimlii voltamogramlar alindi. Sekil
4.12., Sekil 4.13. ve Sekil 4.14. sirastyla GCE, Nf/SiO2-APTES/GCE ve Nf/Au@SiO-
APTES/GCE c¢alisma elektrotlarin  farkli  tarama  hizlarindaki  doniisimlii
voltamogramlarini gostermektedir. Hesaplanan aktif yiizey alanlar1 GCE igin 0.102 cm?
(Sekil 4.15a.), Nf/SiO2-APTES/GCE igin 0.00074 cm? (Sekil 4.15b.) ve Nf/Au@SiO;-
APTES/GCE igin 0.0078 cm? (Sekil 4.15¢.) olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara
gore Au nanopacaciklart SiO2-APTES'e gore aktif yilizey alanin1 10.54 kat arttirmistir.
Calismamizda Nf/Au@SiO2-APTES/GCE sensoriin H2O2'ye olan elektrokatalitik
cevabini optimize etmek i¢in nanopar¢acigin derisimi, pH ve uygulanan potansiyel gibi
sersOriin cevabini etkileyen faktorler arastirildi. Sensoriin optimum cevap verdigi pH
degerini belirlemek i¢in amperometrik metot kullanilarak farkli pH (5.5-8.5) degerlerine
sahip 0.1 M fosfat tamponu kullanildi. Sekil 4.16. da goriildiigii gibi H202°nin
maksimum indirgenme pik akimi pH 7.5 de goriildii. Bundan dolay1 H20> tayini i¢in pH
7.5 olan 0.1 M PBS kullanildi. Sensoriin duyarliligi ve 6zellikle segiciligi uygulanan
potansiyel tarafindan etkilendigi ¢ok iyi bilinmektedir. Bu amagla H20> tayini i¢in en
yiiksek sinyal/giiriiltii oranin1 elde etmek i¢in N2 ile doygun 0.1 M PBS tamponu (pH
7.5) iginde farkli voltajlar kullanilarak sensoriin H2O2’ye olan cevaplar elde edildi. (-
0.03 ile -0.5 V) Sekil 4.17. de goriildiigii gibi en yiiksek sinyal/giiriiltii oran1 -0.15 V da
elde edildi. Bundan dolayr sonraki amperometrik calismalarimizda uygulanan
potansiyel olarak -0.15 V kullanild:.

Sensoriin  H202'nin  elektrokimyasal indirgenme cevabi iizerine Au@SiO2-
APTES kompozitin etkisini arastirmak i¢in farkli hacimlerde 5 mg/ml Au@SiOo-
APTES dispersiyonu GCE iizerine damlatildi. Bu sekilde ¢esitli modifiye elektrotlar
hazirlandi. Sekil 4.18. de goriildiigi gibi Au@SiO2-APTES dispersiyonun hacmi 3
puL'den 10 uL'ye arttirildiginda sensoriin elektrokimyasal cevabir hizli bir sekilde

artmistir. Ancak dispersiyonun hacmi 11 pl'den 12 upL'ye arttirildiginda sensdriin



61

cevabinda azalma  gozlenmisti. Bu amagla 5mg/mL  Au@SiO2-APTES
dispersiyonundan sonraki ¢alismalar i¢in 10 pL kullanildi.

Elektrokimyasal c¢alismalarda sensér veya biyosensoriin  analit cevabini
etkileyebilecek en dnemli faktorlerden biride hig siiphesiz seciciliktir. Calisilan analitin
elektrokimyasal olarak cevap verdigi potansiyelde baska bilesiklerde cevap verebilir.
Buda analizi yapilmak istenen maddenin indirgenme veya yiikseltgenme pikinde
artmaya veya azalmaya neden olur. Dolayisiyla secilen kompozitin tayini yapilmak
istenen maddeye karsi son derece secici olmali. Calismamizda elektrokimysal olarak
aktif olan glukoz (Glu), askorbik asit (AA), dopamin (DA), iirik asit (UA), folik asit
(FA), histidin (His), fruktoz (Fru) ve mannoz (Man) kullanildi. Nf/Au@SiO;-
APTES/GCE sensorii 0.5 mM H202'ye olan cevabi iizerine yukaridaki bilesiklerin
girigim etkileri aragtirildi. Sekil 4.19. 0.5 mM H20; ve yukarda bahsi gecen her bir
bilesigin 0.1 mM derisimleri i¢in sensoriin goreceli aktivitelerini gdstermektedir. Elde
edilen bu sonuglara gore olusturulan Nf/Au@SiO2-APTES/GCE sensorii, bu bilesiklere
dikkate deger bir cevap vermedigini gostermektedir. Buda sensoriin H20: tayini i¢in
tatmin edici bir segicilige sahip oldugunu gostermektedir.

Sensoriin tekrarlanabilirligini degerlendirmek i¢in 0.1 M PBS (pH 7.5) igerisinde
0.5 mM H202'nin ayn1 modifiye elektrot kullanilarak amperometrik akim cevabi elde
edildi (Sekil 4.20) Indirgenme pik akimi degerlerin goreceli standart sapmas1 (RSD)
%2.66 oldugu belirlendi. Bu durum sensoriin, H2O2'nin elektrokimyasal indirgenmesi
icin 1yi bir tekrarlanabilirlige sahip oldugunu gostermektedir. Calismamizin bu
boliimiinde sensoriin  tekrar olusturulabilirligini  degerlendirmek i¢in 5 farkh
Nf/Au@SiO2-APTES/GCE elektrotlar1 hazirlandi ve 0.4 mM H20; iceren 0.1 M PBS
(pH 7.5) igerisinde amperometrik cevaplar elde edildi. Sekil 4.21' de goriildigi gibi
sensOr i¢in elde edilen RSD degeri %3.35 olarak belirlenmistir. Ayrica sensoriin
depolama kararliligin1 degerlendirmek i¢in 30 giin boyunca her giin bir dl¢iim alindi.
30. giinde sensoriin hala %87.4 liikk bir aktivite gosterdigi goriildii. Bu durum sensoriin
Iyi bir depolama kararliligina sahip oldugunu gostermektedir.

H>O2, belirlenen optimum kosullarda Nf/Au@SiO2-APTES/GCE ¢alisma
elektrodu kullanilarak amperometrik olarak tayin edildi. Sekil 4.22.'de goriildiigi tizere
sensoOriin amperometrik cevabi, doner disk elektrot kullanilarak N> ile doyurulmus 0.1

M PBS (pH 7.5) igerisine H202'nin eklenmesiyle -0.15 V'da iki tane dogrusal aralik
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gdstermistir. Ik dogrusal aralik 14 ile 180 uM arasinda olup duyarlilig1 2514.6 uA mM-
1 em? olarak hesaplanmustir. Ikinci dogrusal aralik 0.18 ile 7.15 mM arasinda olup
duyarliligi 894.2 uA mM™? cm? olarak belirlenmistir. Sensériin gdzlenebilme smir
(LOD) sinyal/giiriiltii oraninin 3'e esit (3 x standart sapma/egim) oldugu kural dikkate
aliarak 4.25 pM olarak bulunmustur. Dogrusal araliklar i¢in elde edilen esitlikler |
(LA) =19.614c (MM) + 0.2286 (R?= 0.9976) ve | (uA)=6.9748c (MM) + 4.7311 (R*=
0.9959) olarak belirlenmistir (Sekil 4.23.). Sensoriin akim cevabi, H2O, tampona
eklendikten sonra kararli hal akim degerinin %95'ine 1.5 saniyeden daha az bir siirede
ulagildig1 goriildii. Elde edilen sonuca gore Nf/Au@SiO2-APTES/GCE sensorii H202'ye
hizl1 ve duyarh bir sekilde cevap verdigi goriilmektedir. Laboratuvarimizda elde edilen
H20:2 sensorii daha onceki ¢aligmalarla karsilastirildi (Cizelge 4.1.). Cizelgeye gore elde
edilen sensoriin H202'ye son derece yliksek duyarlilik gosterdigi goriilmektedir. Ayrica
diger ¢aligmalarla karsilastirildiginda ¢alismamiz elde edilen sensoriin H20O» tayini igin
genis bir tayin arali§1 gostermistir.

Calismamizda gercek Ornek olarak iki farkli kontakt lens temizleme soliisyonu
kullanildi. Bu orneklerdeki H2O> derisimi hem titrasyon yontemiyle ve hem de
Nf/Au@SiO2-APTES/GCE sensorii kullanilarak belirlendi. Tablo 2' deki sonuglar
dikkate alindiginda Nf/Au@SiO2-APTES/GCE sensoriin ger¢ek drneklerdeki H2O2'nin
elektrokimyasal tayini igin umut verici bir kompozit oldugunu gostermektedir.

Genel olarak APTES ile fonksiyonel hale getirilmis silika jel {izerine
biriktirilmis Au nanoparcaciklara dayali yeni ve etkili bir nonenzimatik amperometrik
H20:2 sensorii gelistirilmigtir. Nanokompozitin karakterizasyonu FTIR, XRD ve TEM
kullanilarak yapildi. Au nanopargaciklart SiO2-APTES {izerine homojen olarak
dagildig goriildii. Ciinkli destegin genis ylizey alan1 ve destege bagli amin gruplari
nanoparcaciklarin homojen dagilmasini saglamak ile birlikte daha kiiclik
nanoparcaciklarin yiizeye baglanmasini saglamaktadir. Au nanopargaciklari, hesaplanan
aktif yiizey alanlar1 dikkate alindiginda ¢alisma elektrodun aktif yiizey alanini arttirdig
sonucuna varildi. Sensoriin H202'ye son derece hizli cevap verdigi goriildii. Sensoriin
H20:'yi tespit sinir1 4.25 uM olarak hesaplandi. Sensér H2O2'nin tayini igin iki dogrusal
tayin aralig1 gosterdi. Birinci dogrusal tayin araligi 14 ile 180 uM, ikincisi 0.18 ile 7,15
puM arasinda oldugu belirlendi. Sensoriimiiz son derece yliksek bir duyarlilik géstermis

olup, birinci tayin arali1 icin 2514.6 pA mM cm ve ikinci tayin arali1 igin 894.2 pA



63

MM cm degerlerini vermistir. Sensdriin tekrarlanabilirligi, tekrar olusturulabilirligi,
seciciligi ve depolama kararlilig1 gibi performans faktorleri son derece iyi olup sonraki

sensOr ¢alismalarinda iyi bir kaynak olacagini diisliniiyoruz.
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